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”D’aucuns estiment que le plus important est
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Mais le maˆıtre sait que c’est l’expe´rience
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que vous avez atteint la fin.”
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Introduction ge´ne´rale
L’essor des technologies de l’information et des communications auquel on assiste de nos jours
a souleve´ de nombreuses proble´matiques, constituant pour la plupart des de´fis scientifiques et
technologiques.
On peut citer, par exemple, le cas du de´veloppement du nombre de transistors dans les micro-
processeurs, qui selon la loi de Moore, doivent doubler tous les 18 mois. Nous savons aujourd’hui
que cette e´volution atteint ses limites et que d’autres strate´gies, mettant en jeu des principes de
la physique de plus en plus complexes, sont applique´s pour re´pondre a` cette proble´matique.
Un autre cas inte´ressant, qui retiendra notre attention, est celui des me´moires informatiques. De-
puis le de´veloppement du premier disque magne´tique par Reynold Johnson dans les anne´es 1950,
d’une capacite´ de 5 Me´gaoctets, on a assiste´ a` des ame´liorations conside´rables nous permettant
aujourd’hui d’avoir acce`s a` des me´moires de l’ordre de la centaine de Gigaoctets voir du Te´raoctet
dans des syste`mes extreˆmement compacts.
Malgre´ ces progre`s impressionnants, les limites technologiques tendent a` se manifester et de nou-
velles voies de de´veloppement doivent eˆtre ouvertes.
Dans ce contexte, les mate´riaux a` transition de phase pre´sentent un potentiel remarquable. Ces
mate´riaux ont la capacite´ de commuter entre deux phases ayant des caracte´ristiques diffe´rentes,
a` l’e´chelle mole´culaire. Se manifeste alors l’ide´e de pouvoir coder des bits d’information en asso-
ciant a` chaque e´tat de phase une valeur binaire 0 ou 1. Les unite´s d’information seraient alors
code´es dans des volumes de l’ordre de grandeur de quelques atomes, augmentant significativement
la densite´ de me´moire envisageable.
A ce titre, on peut citer les me´moires a` changement de phase (phase change memory chips) [1], au-
jourd’hui disponibles dans le commerce. Ces dispositifs sont base´s sur des verres de chalcoge´nures
qui, lorsquils sont soumis a` un signal e´lectrique, transitent localement et de manie`re re´versible
entre une phase amorphe et une phase cristalline.
Plus spe´cifiquement, les mate´riaux a` transition d’e´tat de spin constituent une voie privile´gie´e par
la recherche dans ce domaine. Ces mate´riaux se pre´sentent sous deux e´tats magne´tiques diffe´rents
selon les conditions thermodynamiques. Ils peuvent eˆtre dans une e´tat diamagne´tique, dans ce
cas le spin total est nul et leur e´tat est dit Bas Spin (BS). Dans l’autre cas, ils sont dans un e´tat
paramagne´tique, le spin total vaut 2 ce qui correspond a` l’e´tat Haut Spin (HS).
Dans ces mate´riaux et plus ge´ne´ralement dans les mate´riaux a` transition de phases, la commuta-
tion peut eˆtre obtenue par divers stimuli : la tempe´rature, la pression ou une excitation lumineuse
en sont des exemples. La photo-commutation nous inte´resse particulie`rement car cette me´thode
offre la possibilite´ d’e´crire et d’effacer de l’information simplement en faisant varier la longueur
d’onde d’excitation. De plus, les temps de re´ponse courts qui y sont associe´s permettent d’envisa-
ger des applications technologiques d’une grande efficacite´.
1
Dans ce manuscrit de the`se, nous e´tudierons divers mate´riaux me´talliques et organo-me´talliques
pre´sentant des transitions de spin ou des transitions de phase. Nous e´tudierons leurs comporte-
ments lorsqu’ils sont soumis a` des excitations lumineuses issues de syste`mes laser.
Nous nous attacherons a` caracte´riser les transitions par diffe´rentes me´thodes spectroscopiques, par
des e´tudes dans le domaine de l’optique line´aire et aussi, dans un cas, en traitant des proprie´te´s
optiques non-line´aires du mate´riau.
Ce manuscrit se divise en cinq parties principales.
La premie`re partie sera consacre´e a` la pre´sentation the´orique de la transition d’e´tat de spin
et sera principalement base´e sur des mate´riaux a` base de Fer(II). Nous y aborderons l’origine du
phe´nome`ne a` l’e´chelle mole´culaire et de´crirons les formalismes mathe´matiques de mise en e´quation
de la transition de spin.
En outre, nous nous inte´resserons a` une famille de mate´riaux a` transition de phase que sont les
Analogues du Bleu de Prusse (ABP). Nous pre´senterons alors leur structure ge´ne´rale ainsi que les
divers phe´nome`nes menant a` leur transition de phase. Nous aborderons e´galement les proprie´te´s
des ABP menant a` la ge´ne´ration d’effets optiques non-line´aires.
Dans la seconde partie, nous traiterons le cas de deux complexes mole´culaires a` transition
de spin, a` base de Fer(II) : le [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] et le [Fe(PM − PEA)2(NCS)2]. Nous
auront ici pour but de suivre la transition de spin par des observations spectroscopiques.
Nous mettrons alors en oeuvre deux me´thodes.
— La premie`re est la spectroscopie te´rahertz re´solue en temps (THz-TDS) qui nous permettra
d’acce´der aux vibrations de basses fre´quences qui de´coulent de mouvements collectifs du
complexe.
— La seconde est la spectroscopie Raman par laquelle nous pourrons sonder les vibrations
de plus hautes fre´quences, marquant les mouvements qui ont lieu au sein des complexes
mole´culaires.
Ces me´thodes donneront des informations cle´s sur les variations des modes de vibration des
mate´riaux entre les deux e´tats HS et BS.
En outre, nous comparerons nos re´sultats avec ceux obtenus par des simulations nume´riques et
nous pourrons conclure sur la pertinence de ces diffe´rentes me´thodes pour caracte´riser la transition
d’e´tat de spin.
La troisie`me partie se voudra plus applicative. Nous nous inte´resserons ici au de´clenchement
de la transition de spin par effet photo-thermo-induit.
Notre e´chantillon sera constitue´ d’une matrice polyme`re dans laquelle sont disperse´s des com-
plexes a` transition de spin. Cet e´chantillon sera alors excite´ par un laser fonctionnant dans le
domaine infrarouge. Nous montrerons alors que l’augmentation de tempe´rature due a` l’absorption
de l’e´nergie laser par le polyme`re permet d’induire la transition de spin des mate´riaux disperse´s.
Apre`s avoir donne´ un mode`le physique expliquant les phe´nome`nes mis en jeu, nous appliquerons ce
principe en inscrivant optiquement des informations a` la surface des nos e´chantillons. Cette infor-
mation pourra eˆtre conserve´e ou efface´e, de´montrant ainsi la capacite´ de ce syste`me a` enregistrer,
stocker et effacer des donne´es inscrites par voie optique.
C’est un mate´riau a` transition de phase qui fera l’objet de la quatrie`me partie. Le Ti3O5 est
un compose´ pouvant transiter, de manie`re re´versible, entre une phase me´tallique et une phase semi-
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conductrice, sous l’effet d’impulsions laser. Notre banc expe´rimental sera base´ sur une me´thode
de re´flectome´trie pompe-sonde. Ceci nous permettra de suivre la cine´tique des transitions lorsque
l’e´chantillon est excite´ par des impulsions nanosecondes. De plus, nous mettrons de nouveau
en oeuvre la spectroscopie Raman afin de caracte´riser l’e´tat de phase du mate´riau. Un mode`le
physique sera e´galement propose´, mettant en e´vidence les diffe´rentes e´tape de la transition, ainsi
que l’effet de la pression dans le changement de phase.
La cinquie`me et dernie`re partie se focalisera sur l’e´tude d’un Analogue du Bleu de Prusse le
RbMnFe. Ce compose´ a la proprie´te´ de transiter entre deux phases caracte´rise´es par des structures
cristallines diffe´rentes. La premie`re phase note´e Haute Tempe´rature (HT) a une structure cubique
F43m tandis que la seconde, Basse Tempe´rature (BT) adopte une structure te´tragonale I4m2.
Dans les deux cas, le caracte`re non-centrosyme´trique de la structure nous permettra d’envisager la
ge´ne´ration d’effets non-line´aires et meˆme de signaux dans le domaine THz. Nous verrons alors que
la photo-commutation permet de moduler les proprie´te´s optiques non-line´aires de ce mate´riau.
Enfin, nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux re´sultats obtenus durant ces
travaux de the`se et proposerons quelques perspectives pouvant mener a` des ame´liorations futures.
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Chapitre 1
Transition de phase et transition d’e´tat
de spin : ge´ne´ralite´s et pre´sentation des
mate´riaux Analogues du Bleu de Prusse
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1.1 Introduction
La notion de transition de spin a e´te´ introduite en 1931 lorsque Cambi met en e´vidence pour la
premie`re fois un  comportement magne´tique anormal  au cours de son e´tude sur des compose´s
de Fe(III) [2].
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Cependant, ce sont les travaux de Griffith en 1956 qui introduisent le concept d’e´quilibre de spin [3].
Puis, c’est en 1959 que Ballhausen et Liehr, en e´tudiant des complexes de Ni(II), expliquent que
l’origine de cet e´quilibre re´side dans le faible e´cart e´nerge´tique entre les niveaux singulet et triplet
de l’ion Ni2+. Ainsi ils e´mettent l’hypothe`se que la transition de spin est susceptible d’eˆtre induite
par peuplement de l’e´tat triplet sous l’effet de la tempe´rature [4].
Cette hypothe`se est ve´rifie´e en 1961 par Stoufer sur un complexe a` base de Co(II), par un suivi
du moment magne´tique en fonction de la tempe´rature [5].
Concernant les complexes a` base de Fe(II), il faut attendre 1964 lorsque les travaux de Baker et
Bobonich permettent de mettre en e´vidence la transition d’e´tat de spin de l’ion Fe2+ dans un
compose´ de [Fe(phen)2(NCS)2]
2+. [6]
Finalement, Ewald & al. introduisent la notion de ”Spin CrossOver” (SCO) : ils conside`rent que
le changement d’e´tat de spin a lieu quand l’e´nergie du champ de ligand et comparable a` l’e´nergie
d’appariement des e´lectrons de valence de l’orbitale d de l’ion Fe2+ [7].
De nos jours, les me´canismes lie´s aux transitions d’e´tat de spin sont mieux connus. Diffe´rentes
perturbations exte´rieurs peuvent induire cette transition, telles que la modification de la tempe´rature,
de la pression, du champ magne´tique ainsi que l’irradiation lumineuse.
En outre, en plus des transitions d’e´tat de spin, les travaux pre´sente´s ici seront oriente´s vers
l’e´tude plus ge´ne´rale des transitions de phase photo-induites dans divers mate´riaux. A ce titre,
nous nous inte´resserons a` un autre type de mate´riau pre´sentant des transitions de phase lorsqu’ils
sont soumis a` des stimuli externes, ces mate´riaux e´tant les analogues du Bleu de Prusse. Il sera
donc inte´ressant de se pencher sur cette famille qui, nous le verrons, de par leur composition et
leur structure cristalline sont susceptibles de pre´senter des proprie´te´s tre`s inte´ressantes dans le
domaine de l’optique telle qu’une re´ponse non-line´aire du deuxie`me ou du troisie`me ordre.
1.2 The´orie du champ de ligands
La transition d’e´tat de spin peut exister dans les complexes me´talliques ou` l’ion me´tallique
central pre´sente une configuration e´lectronique 3dn, ou` n ∈ R avec n = 4− 7.
Nous nous inte´resserons ici au cas de l’ion Fe2+, qui pre´sente la configuration e´lectronique [Ar]4s03d6.
Il comporte donc 6 e´lectrons de valence sur la couche 3d, re´partis sur les orbitales atomiques de
telle sorte a` minimiser l’e´nergie potentielle. D’apre`s la re`gle de Hund, l’e´nergie potentielle est mi-
nimale lorsque le spin total est maximal, soit lorsque les e´lectrons de valence occupent le nombre
maximal d’orbitales atomiques avec leurs spins paralle`les.
Lorsque le cation Fe2+ est dans une environnement libre, les orbitales d sont de´ge´ne´re´es mais, le
fait de le placer dans un environnement octae´drique (Oh) permet la leve´e de cette de´ge´ne´rescence
et la cre´ation de deux niveaux d’e´nergie : celui de plus basse e´nergie (t2g) regroupant trois or-
bitales et celui de plus haute e´nergie (eg) regroupant les deux autres orbitales. L’e´cart entre ces
deux niveaux est de´termine´ par la force du champ de ligand.
— Lorsque le champ de ligand est fort, la diffe´rence de niveaux d’e´nergie ∆BS entre (t2g) et (eg)
est e´leve´e. Le minimum d’e´nergie correspond a` la configuration pour laquelle les e´lectrons
de valence sont apparie´s sur la meˆme orbitale atomique. La configuration e´lectronique est
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Figure 1.1 – Repre´sentation des deux e´tats de spin de l’ion Fe(II)
t62ge
0
g, le spin re´sultant est S = 0 et le complexe est dans un e´tat diamagne´tique. C’est l’e´tat
Bas Spin (BS).
— Lorsque le champ de ligand est faible, la diffe´rence ∆HS entre les niveaux (t2g) et(eg) est
faible. Les e´lectrons de valence sont re´partis sur toutes les orbitales atomiques en respectant
la re`gle de Hund. Ceci provoque un allongement de la distance Fer-Ligand et donc une
augmentation du volume de la mole´cule. La configuration e´lectronique est t42ge
2
g, le spin
re´sultant est S = 2 et le complexe est dans un e´tat paramagne´tique. C’est l’e´tat Haut Spin
(HS).
Figure 1.2 – Configuration e´lectronique de l’ion Fe(II) selon son environnement.
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Pour de´terminer si la transition d’e´tat de spin est possible, il convient de calculer l’e´nergie
potentielle de chacune des configurations, BS et HS. Soit P l’e´nergie d’appariement de deux
e´lectrons de valence de la meˆme orbitale atomique, l’e´nergie potentielle de l’e´tat BS vaut :
EBS < 6(−2
5
)∆BS + 3P = −12
5
∆BS + 3P (1.1)
L’e´nergie potentielle de l’e´tat HS est alors :
EHS = 4(−2
5
)∆HS + 2(
3
5
)∆HS + P = −2
5
∆HS + P (1.2)
Pour que l’e´tat BS soit de plus faible e´nergie que l’e´tat HS, soit EBS < EHS, il faut que :
P <
1
5
(6∆BS −∆HS) (1.3)
La valeur de ∆, repre´sentant la force du champ de ligand, de´pend de la nature du ligand ainsi
que de la distance r entre le cation central et le ligand.
Dans le cas d’un ligand neutre, la force du champ de ligand peut-eˆtre exprime´e en fonction de la
distance r ainsi que du moment dipolaire µ de la liaison Fer-Ligand (note´e Fe− L) :
∆ ∝ µ
r6
(1.4)
Si l’on conside`re que le moment dipolaire du ligand est identique dans les e´tats BS et HS, soit
dans les deux configurations e´lectroniques, alors le rapport des champs de ligand se re´duit a` :
∆BS
∆HS
∝ (rHS
rBS
)6 (1.5)
Dans l’e´tat HS, les orbitales non-liantes sont occupe´es et repoussent les orbitales des ligands
de la sphe`re de coordination octae´drique ainsi, la distance Fe−L est plus importante dans l’e´tat
HS que dans l’e´tat BS.
Dans l’e´tat BS, ce sont les niveaux liants qui sont majoritairement peuple´s, ce qui favorise le
transfert d’e´lectrons vers le ligand et renforce la liaison Fe− L.
La valeur moyenne de cette distance est estime´e a` 2.0 A˚ dans l’e´tat BS et a` 2.2 A˚ dans l’e´tat HS.
L’estimation nume´rique de (1.5) donne donc :
∆BS
∆HS
≈ 1.77 (1.6)
Cette estimation dans l’e´quation (1.3) permet de de´duire que le complexe est dans l’e´tat BS
si ∆BS ≥ P . Lorsque ∆BS ≈ P , la diffe´rence d’e´nergie entre les e´tats BS et HS est faible, la
transition d’un e´tat a` l’autre devient possible ; ceci repre´sente la condition requise pour que la
transition de spin existe : le champ de ligand doit eˆtre interme´diaire entre un champ faible et un
champ fort. Une telle zone interme´diaire est tre`s e´troite (voir tableau 1.1). Cette condition explique
le petit nombre de complexes a` transition d’e´tat de spin par rapport au nombre de complexes de
coordination existants qui sont soit diamagne´tiques soit paramagne´tiques.
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HS HS 
 BS BS
∆HS (cm
−1) < 11000 11500 - 12500
∆BS (cm
−1) 19000 - 21000 > 21500
Table 1.1 – Valeurs des champs cristallins associe´s aux diffe´rents e´tats pour le complexe
[Fe(phen)2(NCS)2]
1.3 Aspect thermodynamique
Nous nous sommes pre´ce´demment attache´ a` une description de la transition d’e´tat de spin
base´e sur une approche mole´culaire.
D’un point de vue macroscopique, la transition de spin peut eˆtre de´crite en utilisant les lois de la
thermodynamique. Le changement d’e´tat de spin correspond a` un e´quilibre physique entre l’e´tat
BS et l’e´tat HS, re´git par la variation d’enthalpie libre ∆GBS−→HS :
∆GBS−→HS = GHS −GBS = ∆H − T∆S (1.7)
ou` ∆H est la variation d’enthalpie, T la tempe´rature et ∆S la variation d’entropie de la
transition.
La variation d’enthalpie ∆H est le re´sultat de plusieurs contributions telles que :
∆H = ∆Hel + ∆Hvib(intra) + ∆Hvib(inter) (1.8)
ou` ∆Hel est la contribution e´lectronique, estime´e a` 1000 cm
−1, ∆Hvib(intra), la contribution
vibrationnelle intramole´culaire, estime´e a` 100 cm−1 et ∆Hvib(inter), la contribution vibrationnelle
intermole´culaire estime´e a` 10 cm−1 [8]. Ainsi, en premie`re approximation, ∆H ne de´pend que de
la contribution e´lectronique.
De meˆme, la variation d’entropie ∆S de´pend de la variation d’entropie e´lectronique ∆Sel et vi-
brationnelle ∆Svib.
— ∆Sel = ∆S
spin
el + ∆S
orb
el ou` ∆S
spin
el est la variation d’entropie due au changement d’e´tat de
spin et ∆Sorbel est due au moment orbital. Ces deux contributions s’expriment par le rapport
de de´ge´ne´rescence des e´tats respectifs. Dans le cas d’une syme´trie octae´drique parfaite, les
deux contributions sont a` prendre en compte mais, dans le cas du Fe(II), la syme´trie autour
de l’ion e´tant plus basse, la de´ge´ne´rescence de l’orbitale est leve´e et ∆Sorbel devient ne´gligeable.
— ∆Svib = ∆S
intra
vib + ∆S
res
vib ou` ∆S
intra
vib est due au changement des vibrations intramole´culaires
et ∆Sresvib est due au changement des vibrations de re´seau. Dans le cas du Fe(II), on a
48 J.mol.K−1 < ∆Sintravib < 86 J.mol.K
−1.
La sphe`re de coordination dans l’e´tat BS e´tant plus re´gulie`re que dans l’e´tat HS, la transition
BS −→ HS d’une mole´cule s’accompagne toujours d’une augmentation de l’entropie. Les variations
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d’enthalpie et d’entropie sont positives.
On peut ainsi de´duire de l’e´quation (1.7) une tempe´rature pour laquelle la proportion de mole´cules
dans l’e´tat BS et dans l’e´tat HS est la meˆme. On note cette tempe´rature T1/2. Dans ce cas,
∆GBS−→HS = 0 et T1/2 = ∆H∆S . En fonction de la tempe´rature, trois cas sont a` distinguer :
— Pour T < T1/2 : L’enthalpie libre dans l’e´tat BS est infe´rieure a` celle dans l’e´tat HS. Le
syste`me est alors majoritairement dans l’e´tat BS.
— Pour T = T1/2 : Il y a autant de mole´cules dans l’e´tat BS que de mole´cule dans l’e´tat HS, la
variation d’enthalpie libre est nulle.
— Pour T > T1/2 : L’enthalpie libre dans l’e´tat HS est infe´rieure a` celle dans l’e´tat BS. Le
syste`me est alors majoritairement dans l’e´tat HS.
Il devient donc inte´ressant de de´terminer comment la fraction HS varie en fonction de la tempe´rature
et ce, que ce soit dans le cas de mole´cules isole´es ou dans le cas de mole´cules en interactions. Pour
cela, on introduit un parame`tre, la coope´rativite´, de´crivant les interactions intermole´culaires
1.4 Notion de coope´rativite´
1.4.1 Cas des syste`mes peu coope´ratifs
Dans un milieu suffisamment dilue´, l’e´tat de spin d’une mole´cule n’affecte pas celui de ses
voisines, il n’y a alors pas de coope´rativite´. Ce cas peut eˆtre approche´ lorsque l’on dilue des
mole´cules a` transition de spin en solution. Soient xHS et xBS les fractions molaires respectivement
des e´tats HS et BS et Smix l’entropie de me´lange d’une solution de mole´cules BS et HS. L’enthalpie
libre du syste`me est :
G = xHSGHS + xBSGBS − TSmix (1.9)
avec Smix = −R[xBS ln (xBS) + xHS ln (xHS)]
et 1 = xBS + xHS
En prenant GBS = 0 (origine des e´nergies), et ∆G = GHS = ∆H−T∆S, l’e´quation (1.9) devient :
G = xHS∆H −RT [(xHS − 1) ln (1− xHS)− xHS ln (xHS) + xHS∆S
R
] (1.10)
A partir de la condition d’e´quilibre
(
∂G
∂xHS
)
T,P
= 0 , on peut exprimer l’e´volution de la
fraction HS en fonction de la tempe´rature.
xHS =
1
1 + exp [∆H
R
( 1
T
− 1
T1/2
)]
(1.11)
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On peut alors tracer l’e´volution de xHS en fonction de la tempe´rature. Pour T1/2 = 150 K et
∆H = 600 cm−1, correspondant a` des valeurs typiques pour un compose´ a` transition de spin [9], on
obtient l’e´volution visible en figure 1.3, ou` la transition d’e´tat de spin thermique sans coope´rativite´
est graduelle et s’effectue sur une large plage de tempe´rature.
Figure 1.3 – Variation de la fraction molaire de l’e´tat HS dans un syste`me sans interactions inter-
mole´culaires obtenue a` partir de l’e´quation (1.11)
1.4.2 Cas des syste`mes coope´ratifs
Par opposition avec le cas pre´ce´dent, la transition d’e´tat de spin avec coope´rativite´ concerne
les milieux suffisamment denses pour que l’e´tat magne´tique d’une mole´cule soit affecte´ par celui
de ses voisines, comme cela se produit par exemple dans les cristaux mole´culaires ou les poudres.
La mode´lisation des interactions intermole´culaires a e´te´ propose´e par Slichter et Drickamer par
l’introduction d’un parame`tre phe´nome´nologique Γ dans l’e´quation (1.10) [10]. Elle s’e´crit alors :
G = xHSGHS + xBSGBS − TSmix + ΓxHSxBS (1.12)
avec Smix = −R[xBS ln (xBS) + xHS ln (xHS)]
La condition d’e´quilibre
(
∂G
∂xHS
)
T,P
= 0, nous permet d’exprimer l’e´volution de la fraction HS
en fonction de la tempe´rature. La re´solution devient dans ce cas plus complexe et on ne peut plus
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exprimer la fraction HS en fonction de la tempe´rature de manie`re analytique. On peut cependant
exprimer la tempe´rature en fonction de la fraction HS ainsi :
T (xHS) =
∆H + Γ(1− 2xHS)
R ln (1−xHS
xHS
) + ∆S
(1.13)
On repre´sente graphiquement cette e´quation pour Γ = (104, 208 et 300) cm−1 avec les pa-
rame`tres ∆S = 4 cm−1.K−1 et ∆H = 600 cm−1 [9].
Figure 1.4 – E´volution de la tempe´rature en fonction de la fraction HS pour diffe´rentes valeurs de
Γ.
Lorsque le parame`tre de coope´rativite´ est faible (Γ1), la transition d’e´tat de spin reste graduelle.
Elle devient plus abrupte pour Γ2 = 2RT1/2. Au dela` de cette valeur seuil, l’e´volution pre´sente
une hyste´re´sis (Γ3) (Figure 1.4).
Ainsi, lorsque le syste`me est suffisamment coope´ratif, il existe une zone de bistabilite´ ther-
mique, dans laquelle le compose´ est peuple´ majoritairement soit de mole´cules dans l’e´tat BS, soit
de mole´cules dans l’e´tat HS, selon son histoire (Figure 1.5).
La nature bistable des compose´s a` transition de spin peut e´galement eˆtre illustre´e a` partir de
l’enthalpie libre. En reprenant l’e´quation (1.12), on obtient la repre´sentation en figure 1.6, avec
les parame`tres suivants : ∆S = 4 cm−1, ∆H = 600 cm−1, Γ = 300 cm−1.
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On note ici deux positions d’e´quilibre, l’une stable l’autre me´tastable.
— Lorsque T < T1/2, la position d’e´quilibre stable correspond a` un syste`me majoritairement
peuple´ de mole´cules dans l’e´tat BS, tandis que la position me´tastable correspond a` un
syste`me peuple´ de mole´cules dans l’e´tat HS.
— Lorsque T> T1/2, l’e´tat stable correspond a` des mole´cules dans l’e´tat HS et l’e´tat me´tastable,
a` des mole´cules dans l’e´tat BS.
Figure 1.5 – E´volution de la fraction HS en fonction de la tempe´rature pour un syste`me fortement
coope´ratif avec Γ = 300 cm −1
Figure 1.6 – Enthalpie libre en fonction de la fraction HS avec ∆S = 4 cm−1, ∆H = 600 cm−1 et
Γ = 300 cm−1.
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1.5 Transitions photo-induites
Ainsi que nous l’avons vu pre´ce´demment, le premier type de transition d’e´tat de spin a` avoir
e´te´ e´tudie´ est la transition d’e´tat de spin thermo-induite. D’autres me´thodes permettent d’induire
de telles transitions, nous citerons par exemple l’effet de la pression ou d’un champ magne´tique.
Ici, nous nous inte´resserons plus particulie`rement aux transitions induites par effets optiques.
Parmi ceux-ci, on peut citer l’effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trapping), l’effet
photo-thermo-induit ainsi que l’effet LD-LISC (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change).
1.5.1 Effet LIESST
L’effet LIESST, ou Light-Induced Excited Spin State Trapping consiste a` pie´ger des mole´cules
dans l’e´tat HS a` des tempe´ratures pour lesquelles l’e´tat BS est stable. Il s’agit alors d’exciter
la bonne transition e´lectronique afin de de´localiser les e´lectrons de valence du cation me´tallique.
L’irradiation doit donc se faire dans la bande d’absorption ade´quate du compose´. Un compose´ a`
transition de spin pre´sente deux bandes d’absorption principales : une bande d’absorption cor-
respondant au transfert de charge du me´tal vers le ligand nomme´e MLCT pour Metal to Ligand
Charge Transfer, ainsi qu’une bande d’absorption d-d, correspondant a` l’excitation des e´lectrons
d du fer.
— L’excitation de la MLCT consiste a` transfe´rer un e´lectron de valence du cation me´tallique
vers un ligand modifiant ainsi le champ de ligands du complexe. En re´ponse a` cela, le
complexe va se de´sexciter soit de manie`re radiative (par fluorescence), soit de manie`re non-
radiative par succession de croisements inter-syste`mes. La configuration e´lectronique du
complexe se modifie et il change d’e´tat de spin pour passer dans l’e´tat HS. Il est e´galement
possible d’obtenir l’effet inverse, nomme´ reverse-LIESST dans lequel, en excitant la bande
MLCT d’un complexe dans l’e´tat HS, on provoque une relaxation non-radiative du syste`me
vers l’e´tat BS.
— L’excitation de la bande d-d, lorsque le complexe est dans l’e´tat BS, consiste a` promouvoir
un e´lectron de l’orbitale t2g de plus basse e´nergie vers l’orbitale eg de plus haute e´nergie.
De meˆme, si le complexe est dans l’e´tat HS, l’exciter dans la bande d-d a pour effet de
promouvoir une e´lectron de l’orbitale eg (haute e´nergie) vers l’orbitale t2g (basse e´nergie)
1.5.1.1 Effet LIESST dans les cristaux
En 1984, Decurtins & al.de´couvrent l’effet LIESST dans des cristaux du complexe de [Fe(ptz)6](BF4)2
[11]. Ce compose´ est stable dans l’e´tat HS a` tempe´rature ambiante et dans l’e´tat BS a` basse
tempe´rature. Les cristaux e´taient maintenus a` une tempe´rature T = 20 K (soit dans l’e´tat BS) et
irradie´ de manie`re continue a` λ = 514 nm, longueur d’onde correspondant a` une bande d’absorp-
tion du compose´, pre´sente dans l’e´tat BS et absente dans l’e´tat HS. Ils purent ainsi peupler un e´tat
HS du complexe pendant un temps supe´rieur a` 106 s. En 1986 Hauser de´montre la re´versibilite´ du
processus en irradiant le meˆme complexe, dans l’e´tat HS a` λ = 820 nm. Il transite alors de l’e´tat
HS vers l’e´tat BS. C’est l’effet reverse-LIESST [12]. Hauser propose e´galement un me´canisme
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pour expliquer les effets LIESST et reverse-LIESST, s’appuyant sur un diagramme e´nerge´tique de
Jablonsky et faisant intervenir une se´rie de croisements inter syste`mes successifs (figure 1.7).
Figure 1.7 – Diagramme de Jablonsky illustrant les effets LIESST et reverse-LIESST dans un
compose´ de [Fe(ptz)6](BF4)2. L’e´tat BS correspond a` l’e´tat singulet
1A1 et l’e´tat HS correspond a`
l’e´tat quintuplet 5T2. Les fle`ches droites repre´sentent des transitions e´lectroniques ; les fle`ches ondule´es
repre´sentent des de´sexcitations non-radiatives.
Lorsque le complexe est irradie´ a` 514 nm, la mole´cule passe de l’e´tat 1A1 a` l’e´tat excite´
1T1.
Il relaxe alors vers l’e´tat triplet 3T , via des croisements inter-syste`mes. Puis, celui-ci relaxe a` son
tour soit vers l’e´tat HS 5T2, soit vers l’e´tat BS
1A1. Les mole´cules ayant relaxe´ vers l’e´tat HS
me´tastable 5T2 y sont alors pie´ge´es tant que la barrie`re e´nerge´tique se´parant l’e´tat HS de l’e´tat
BS est supe´rieure a` l’e´nergie d’agitation thermique. On comprend ainsi pourquoi l’e´tat HS photo-
induit n’est me´tastable qu’a` tre`s basse tempe´rature. En effet, a` partir d’une tempe´rature seuil,
TLIESST , l’agitation the´rmique devient pre´ponde´rante et le syste`me relaxe toujours vers l’e´tat BS.
De manie`re analogue, l’effet reverse-LIESST, conduit par une irradiation a` 820 nm permet le
peuplement de l’e´tat excite´ 5E qui relaxe via des croisements inter-syste`mes vers l’e´tat triplet 3T1.
Puis, la relaxation 3T1 →1 A1 assure le retour a` l’e´tat BS.
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En 1991, Hauser comple`te son e´tude par la mesure des spectres d’absorption stationnaire
UV-Visible d’un cristal de [Fe(ptz)6](BF4)2, ainsi que pre´sente´s en figure (1.8) [13]
(a) Dans l’e´tat HS, a` T = 293 K le spectre du compose´ pre´sente une bande d’absorption a`
820 nm correspondant a` la bande d-d du fer dans l’e´tat HS et attribue´e a` la transition
e´lectronique 5T2 →5 E.
(b) Lorsque le compose´ est refroidi a` T = 20 K, il passe dans l’e´tat BS. La bande a` 820 nm
disparaˆıt alors que deux nouvelles bandes apparaissent, l’une d’elle e´tant centre´e a` 514 nm
correspondant a` la bande d-d du fer dans l’e´tat BS et attribue´e a` la transition e´lectronique
1A1 →1 T1.
(c) Le compose´ est alors irradie´ dans cette bande, a` 514 nm et toujours a` T = 20 K. Le spectre
obtenu correspond alors parfaitement au spectre de l’e´tat HS, confirmant ainsi la photo-
commutation BS → HS du compose´.
(d) Depuis cet e´tat, le compose´ est de nouveau irradie´, a` 820 nm et on retrouve le spectre de
l’e´tat BS, de´montrant la photo-commutation HS → BS.
Figure 1.8 – Spectres d’absorption du [Fe(ptz)6](BF4)2 : (a) e´tat HS a` T = 293 K, (b) e´tat BS a`
T = 20 K, (c) e´tat HS photo-induit a` λ = 514.5 nm et T = 20 K, (d) e´tat BS photo-induit a` λ =
820 nm et T = 20 K
Il est a noter que le mode`le de Hauser de´crit les phe´nome`nes intervenant a` l’e´chelle mole´culaire,
ce qui exclut la prise en compte de la coope´rativite´. Pour cela, il faut passer a` une description
macroscopique, base´e sur des fonctions thermodynamiques ainsi que nous l’avons vu dans la partie
1.4.2. Il devient alors inte´ressant d’explorer ces phe´nome`nes dans un environnement ou` les effets
de coope´rativite´ ne sont pas pre´ponde´rants, par exemple en solution, lorsque les mole´cules sont
isole´es les unes des autres.
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1.5.1.2 Effet LIESST en solution
En 1982, soit ante´rieurement aux travaux de Decurtins et Hauser, McGarvey avait mis en
e´vidence l’effet LIESST [14]. En irradiant un complexe a` transition de spin de Fe(II) dans sa
MLCT, il montre la possibilite´ d’induire un population transitoire dans l’e´tat HS. Cependant, il
ne s’agit pas la` d’un re´el effet LIESST e´tant donne´ que la mole´cule n’est pas pie´ge´e dans l’e´tat HS
mais relaxe tre`s rapidement vers l’e´tat BS. Plus tard, les travaux de M. Chergui sur des complexes
de [Fe(bpy)3]
2+(bpy = 2, 2− bipyridine) en solution permettent une mise en e´vidence plus pre´cise
de l’effet LIESST. Pour cela, il effectue des mesures ses spectres d’absorption transitoires dans le
domaine UV-Visible, ainsi que des mesures de fluorescence re´solues en temps. Le principe de la
mesure consiste a` exciter un e´chantillon a` λ = 400 nm (bande MLCT dans l’e´tat BS), obtenue a`
partir d’une onde a` 800 nm double´e en fre´quence. Le signal de fluorescence est alors somme´ en
fre´quence avec un laser a` 800 nm et il obtient ainsi une carte de l’e´volution de la fluorescence au
cours du temps (Figure 1.9).
Figure 1.9 – (a) Carte de fluorescence du complexe [Fe(bpy)3]
2+ apre`s irradiation a` 400 nm. (b)
Spectres de fluorescence pour diffe´rents de´lais (coupes verticales de (a). (c) E´volution de la fluores-
cence en fonction du temps (coupes horizontales de (a).
Le signal intense centre´ autour de 600 nm serait alors duˆ a` la contribution de deux bandes :
la fluorescence de 1MLCT a` 600 nm et la phosphorescence de la 3MLCT a` 660 nm. La partie
c) de la figure permet a` Chergui d’estimer la dure´e de vie de l’e´tat 1MLCT a` (30 ± 10) fs.
Il effectue e´galement des mesures d’absorption transitoires sur le compose´. Pour cela, il pompe
l’e´chantillon a` 400 nm et le sonde a` 370 nm, 523 nm et 630 nm. Il peut ainsi en de´duire les
dure´es de vie des e´tats 3MLCT et 5T2 et :
3MLCT →5 T2 a` (115 ± 10) fs ; 5T2 →1 A1 a` (665
± 35) ps (Figure 1.10(a)). Cela signifie que l’e´tat me´tastable HS est pie´ge´ durant 665 ps et se
de´sexcite vibrationnellement par collision avec les mole´cules du solvant. Les mesures d’absorption
transitoires dans le proche UV, correspondant a` la re´gion spectrale d’absorption des e´tat excite´s,
ont permis a` Chergui d’estimer les temps de relaxation vibrationnelle apre`s le peuplement de l’e´tat
5T2. Ces informations ont conduit a` l’e´laboration d’un sche´ma complet de l’effet LIESST dans le
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complexe de [Fe(bpy)3]
2+, partant de l’excitation de la bande 1MLCT jusqu’au peuplement de
l’e´tat 5T2 et sa relaxation vers l’e´tat
1A1 (Figure 1.10(b))
Figure 1.10 – a) Cine´tiques d’absorption transitoires du [Fe(bpy)3]
2+ pompe´ a` 400 nm et sonde´ a`
370 nm, 523 nm et 630 nm. b) Sche´ma des niveaux d’e´nergies illustrant les processus d’excitation et
de relaxation non-radiative lors de l’effet LIESST
Figure 1.11 – Repre´sentation the´orique des niveaux d’e´nergie du complexe de [Fe(bpy)3]
2+ en
fonction de la distance Fer-Ligand
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Calculs the´oriques des niveaux d’e´nergie : Les diagrammes d’e´nergies vus dans les
parties pre´ce´dentes sont issus d’observations expe´rimentales. La de´termination des emplacements
exacts des diffe´rents niveaux d’e´nergies des mole´cules a` transition de spin ne´cessite l’utilisation de
calculs the´oriques et donc de simulations nume´riques. Nous ne de´taillerons pas ici ces calculs, ces
derniers de´passant l’objet du pre´sent manuscrit, nous noterons cependant que ces calculs ne font
pas intervenir les parame`tres expe´rimentaux tels que la tempe´rature ou la nature des solvants. Ils
ne peuvent donc pas co¨ıncider parfaitement avec la re´alite´ mais donnent une ide´e suffisamment
pre´cise des me´canismes re´gissant la transition d’e´tat de spin. Pour preuve, les calculs re´alise´s
par De Graaf et Sousa [15] pour les complexes de [Fe(bpy)3]
2+ donnent des sche´mas des niveaux
e´nerge´tiques en ade´quation avec les donne´es expe´rimentales de Chergui (Figure 1.11).
1.5.1.3 Effet LIESST et tempe´rature
Ainsi que nous l’avons vu pre´ce´demment, l’effet LIESST ne peut eˆtre re´alise´ qu’a` tre`s basse
tempe´rature, car l’e´tat HS me´tastable induit par effet LIESST ne peux exister et persister que si
l’e´nergie d’agitation thermique est plus basse que la barrie`re de potentiel se´parant les deux e´tats de
spin. Dans cette zone de tempe´rature, la relaxation est tre`s lente (de l’ordre de 106 s) et, d’apre`s
la the´orie multiphonon non-adiabatique, la relaxation n’est plus de´pendante de la tempe´rature
lorsque celle-ci est tre`s basse [12] [16] [17] [18]. On parle alors de relaxation par effet tunnel.
Lorsque la tempe´rature augmente, la relaxation est thermiquement active´e (Figure 1.12) et se
produit sur une dure´e beaucoup plus courte (< 1 s). Cette limite en tempe´rature est caracte´rise´e
par une tempe´rature seuil, introduite par J.-F. Le´tard en 1998 et note´ TLIESST [19]. Ce parame`tre
permet alors donc de distinguer deux cas :
— Lorsque T < TLIESST , la photo-commutation peut eˆtre re´alise´e par voie e´lectronique, c’est-
a`-dire par effet LIESST.
— Lorsque T > TLIESST , la photo-commutation est active´e par effet thermique.
Ce dernier point constituera l’objet de la section suivante.
Figure 1.12 – Repre´sentation sche´matique des zones d’activations de la photocommutation par effet
tunnel ou thermique en fonction de TLIESST
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1.5.2 L’effet photo-thermo-induit
Nous avons donc e´tabli que, au-dela` d’une tempe´rature seuil TLIESST , la photo-commutation
des complexes a` transition de spin est active´e par effet thermique. De plus, cette transition peut
eˆtre accompagne´e de l’apparition d’une boucle d’hyste´re´sis thermique (Figure 1.5), celle-ci se
re´ve´lant particulie`rement inte´ressante dans des applications lie´es au stockage de l’information. Afin
de guider notre analyse de ce phe´nome`ne, prenons l’exemple du compose´ [Fe(PM−BiA)2(NCS)2],
que nous retrouverons au chapitre 2 et qui a de´ja` fait l’objet de nombreuses e´tudes [20] [21] [22]. A
l’e´tat solide, le complexe [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] pre´sente une transition d’e´tat de spin abrupte
et une boucle d’hyste´re´sis thermique centre´e autour de 170 K et large de 8 K.(Figure 1.13 (b)).
Figure 1.13 – (a) Repre´sentation de la mole´cule de [Fe(PM−BiA)2(NCS)2] et variation du produit
χMT en fonction de la tempe´rature.(b) Courbe d’hyste´re´sis du compose´ centre´e a` 170 K
Figure 1.14 – Relaxation de l’e´tat HS photo-induit dans un compose´ de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2]
pour T > TLIESST . Plus la tempe´rature augmente, plus la dure´e de vie de l’e´tat HS transitoire est
courte.
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La Figure 1.13.(a) nous renseigne e´galement sur le comportement de la mole´cule sur une large
plage de tempe´rature.
— T < TLIESST = 80 K, la barrie`re de potentiel entre les e´tats BS et HS est supe´rieure a`
l’e´nergie d’agitation thermique, une transition d’e´tat de spin permanente par effet LIESST
est alors possible.
— 80 K < T < 164 K, l’e´nergie d’agitation thermique devient supe´rieure a` la barrie`re de
potentiel entre les e´tats BS et HS, le syste`me bascule alors vers l’e´tat de plus basse e´nergie
BS. Il est ici possible d’induire optiquement une population HS mais uniquement de manie`re
transitoire. La dure´e de vie de l’e´tat HS devient de plus en plus courte, a` mesure que l’on
approche de la boucle d’hyste´re´sis (Figure 1.14).
— 164 K < T < 176 K, le syste`me pre´sente une zone de bistabilite´, caracte´rise´e par une boucle
d’hyste´re´sis thermique, dans laquelle le compose´ est susceptible d’exister dans les deux e´tats
selon son histoire.
— T > 176 K, le compose´ est dans l’e´tat HS.
Ainsi, l’existence de cette zone de bistabilite´ devrait permettre d’induire optiquement un
e´tat HS stable dans le compose´, tant que ce dernier est maintenu dans la boucle d’hyste´re´sis.
C’est dans cette optique que E. Freysz & al ont e´tudie´ l’e´volution de la fraction HS dans le
[Fe(PM−BiA)2(NCS)2] maintenu a` 170 K soit au centre de la boucle d’hyste´re´sis thermique [21]
Pour cela, les auteurs ont mesure´ l’e´volution de la re´flectivite´ diffuse du complexe (Figure 1.15).
Le compose´ est maintenu, a` l’aide d’un cryostat, a` une tempe´rature de 170 K. Il est e´galement
e´claire´ en continu par une source de lumie`re blanche, faisant office de sonde, ainsi que par une se´rie
d’impulsions issues d’un laser Nd :YAG d’une fluence de 14 mJ.cm−2 a` 532 nm. La re´flexion diffuse
de la sonde ainsi que ses modifications dues a` la pompe sont re´colte´es a` une longueur d’onde de
630 nm. On peut alors suivre l’e´volution de la fraction HS apre`s excitation laser.
Figure 1.15 – Dispositif experimental de re´flexion diffuse permettant de suivre la transition d’e´tat
de spin photo-induite du [Fe(PM −BiA)2(NCS)2].
Le compose´ est excite´ successivement par 3 impulsions laser (Figure 1.16 (a)). La premie`re
impulsion fait transiter comple`tement le compose´ dans l’e´tat HS, puis il relaxe vers un e´tat in-
terme´diaire (60 % HS, 40 % BS). La seconde impulsion fait transiter le compose´ dans l’e´tat
interme´diaire vers l’e´tat HS, puis il relaxe de nouveau dans l’e´tat interme´diaire. Il en est de meˆme
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pour la troisie`me impulsion. Ainsi, dans tous les cas, l’e´tat final du compose´ est toujours in-
terme´diaire. En augmentant progressivement la tempe´rature, la fraction HS n’e´volue pas, jusqu’a`
ce que la tempe´rature atteigne la branche ascendante de la boucle d’hyste´re´sis. La fraction HS
e´volue alors en suivant cette branche (Figure 1.16 (b)).
Figure 1.16 – (a) E´volution de la fraction HS en fonction du temps pour un compose´ de [Fe(PM −
BiA)2(NCS)2] a` 170 K, apre`s 3 impulsions laser successives (14 mJ.cm
−2, 532 nm). (b) E´volution
de l’e´tat me´lange du compose´ en fonction de la tempe´rature. Il est stable tant qu’il reste dans la
boucle ; lorsque la tempe´rature augmente et atteint la branche ascendante de la boucle, la fraction
HS suit la branche.
En 2010, les travaux de the`se d’Olivier Fouche´, se sont attache´s a` l’e´tude des cine´tiques mises
en jeu lors des phe´nome`nes de transition d’e´tat de spin. Pour cela, il s’est en particulier inte´resse´ au
compose´ [Fe(NH2− trz)3]Br2 qui pre´sente une large boucle d’hyste´re´sis a` tempe´rature ambiante.
La cine´tique de transition a e´te´ mesure´e a` l’aide d’un montage pompe-sonde re´solu en temps,
permettant d’acce´der a` des e´chelles de temps de l’ordre de la nanoseconde (Figure 1.17) Le principe
de la mesure est le suivant : l’e´chantillon, sous forme de poudre est maintenu a` une tempe´rature
le´ge`rement infe´rieure au de´but de la boucle d’hyste´re´sis, T = 283 K dans ce cas. Deux impulsions
laser synchronise´es sont ici utilise´es, l’une e´tant l’impulsion pompe et l’autre, l’impulsion sonde.
Une impulsion vient irradier l’e´chantillon et de´clenche la mesure. L’impulsion sonde, fortement
atte´nue´e, arrive alors avec un le´ger retard et vient mesurer le changement de re´flectivite´ diffuse
induit par la pompe. La courbe de re´flectivite´ est alors reconstruite temporellement point par
point en fonction du de´lai entre la pompe et le sonde. Dans cette expe´rience, la pompe est a` λ =
400 nm, a une dure´e d’impulsion de 6 ns, une e´nergie de 20 mJ et une fluence de 9 mJ.cm−2 ; la
sonde provient d’un laser Nd :YAG double´ en fre´quence a` λ = 532 nm et a une dure´e d’impulsion
de 5 ns.
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Figure 1.17 – Montage pompe-sonde re´solu en temps permettant de mesurer la cine´tique de photo-
commutation du compose´ [Fe(NH2 − trz)3]Br2
Le maintien de l’e´chantillon en-dec¸a` de la boucle d’hyste´re´sis est ne´cessaire pour assurer une
relaxation comple`te de l’e´tat HS photo-induit et permettant ainsi de faire une moyenne de la
mesure sur plusieurs impulsions. Ceci est impossible a` l’inte´rieur de la boucle, car le compose´
relaxerait toujours vers un e´tat interme´diaire. Ce montage permet d’obtenir la cine´tique visible
sur la figure 1.18.et re´ve`le diffe´rentes phases de la transition. Au point A, le compose´ est a` T = 283
K ; l’impulsion pompe arrive. Durant les 200 ns suivantes, la re´flectivite´ augmente brutalement
jusqu’au point B, puis plus lentement jusqu’au point C qui indique le maximum de re´flectivite´ et
ce, au bout de 10 µs apre`s l’impulsion pompe. Entre les points C et D (100 µs apre`s l’impulsion
pompe), la re´flectivite´ reste stable et relaxe finalement vers sa valeur initiale au point A.
Figure 1.18 – Cine´tique de la photo-commutation du [Fe(NH2 − trz)3]Br2
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Dans sa the`se, O. Fouche´ propose alors un sce´nario expliquant l’origine de la transition
d’e´tat de spin obtenue dans ces conditions. Selon lui, la variation de re´flectivite´ de l’e´chantillon
est une fonction de´pendante de la variation de parame`tres thermodynamiques lie´s au compose´
(tempe´rature, pression, fraction HS) et est exprime´ a` travers l’e´quation 1.14.
∆R(t) ≈
(
∂R
∂P
)
P,T,xHS
∆P (t) +
(
∂R
∂T
)
P,T,xHS
∆T (t) +
(
∂R
∂xHS
)
P,T,xHS
∆xHS(t) (1.14)
Dans cette expression, la contribution de la variation de la pression au sein de l’e´chantillon n’est
pas observable car la propagation de l’onde acoustique induite par l’impulsion pompe se propage
sur une e´chelle temporelle tre`s infe´rieure a` la re´solution temporelle du dispositif de mesure. Alors,
seules les variations de tempe´rature et de fraction HS sont prises en compte pour expliquer la
variation de re´flectivite´. En outre, l’auteur peut estimer l’e´le´vation de tempe´rature ∆T induite
par une impulsion de pompe comme correspondant a` la quantite´ de chaleur de´pose´e sur un grain
du compose´. Le grain est mode´lise´ comme une sphe`re ou` l’e´nergie est de´pose´e sur une couche
d’e´paisseur Ls, correspondant a` la profondeur de pe´ne´tration du faisceau sonde. L’estimation
donne alors :
∆T ∼ αEp
Lsρ0Cp
(1.15)
ou` α est le coefficient d’absorption du compose´ ; Ep est l’e´nergie par unite´ de surface de
la pompe ; Ls, la profondeur de pe´ne´tration du faisceau sonde ; ρ0 la densite´ du milieu et Cp
sa capacite´ calorifique. Cette expression a permis d’estimer l’e´le´vation de tempe´rature dans le
compose´ comme e´tant supe´rieure a` 100 K, le portant au-dela` de 383 K. Dans cette zone, il n’est
pas incongru de conside´rer que le compose´ est temporairement dans un e´tat HS stable. A` partir
de ce re´sultat, le sce´nario expose´ pour expliquer la transition d’e´tat de spin photo-induite fait e´tat
d’un processus de trempe-nucle´ation (Figure 1.19).
— Point A : le compose´ est dans l’e´tat BS.
— A → B : Apre`s l’impulsion pompe, une forte augmentation de la tempe´rature induit une
forte variation de la re´flectivite´. Cependant, ce processus e´tant tre`s rapide (∼ 100 ns), les
mole´cules dans l’e´tat BS n’ont pas le temps de transiter vers l’e´tat HS : c’est la pe´riode de
trempe.
— B → C : La chaleur de´pose´e diffuse dans le compose´ ; les mole´cules dans l’e´tat BS peuvent
alors transiter thermiquement vers l’e´tat HS. L’augmentation de la fraction HS se caracte´rise
alors par une lente augmentation de la re´flectivite´. Les domaines HS croissent, c’est la
nucle´ation (∼ 10 µs).
— C → D : Au point C, le syste`me atteint la branche ascendante de la boucle d’hyste´re´sis. La
tempe´rature de´croit mais la fraction HS reste constante, corroborant ainsi le re´sultat illustre´
en figure 1.16. Au point D, la branche descendante de la boucle est atteint.
— C → D : La tempe´rature, ainsi que la fraction HS diminuent pour revenir a` l’e´tat initial en
A.
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Figure 1.19 – Repre´sentaion du me´canisme de trempe-nucle´ation. (1) E´volution de la fraction HS du
compose´ apre`s excitation, dans le diagramme de phase. (2) Variation de la tempe´rature du compose´
en fonction du temps au niveau de la zone sonde´e. (3) Variation de la fraction HS du compose´ en
fonction du temps dans la zone sonde´e
Ce sce´nario de trempe-nucle´ation se trouve eˆtre une bonne description du phe´nome`ne de
transition d’e´tat de spin photo-thermo-induit. C’est bien l’effet thermique qui conduit la transition,
lui meˆme ayant une origine optique. Ainsi que nous l’avons pre´ce´demment pre´cise´, le montage
pompe-sonde de la figure 1.16 ne´cessitait le maintient de l’e´chantillon en dessous de la boucle
d’hyste´re´sis pour assurer son retour a` l’e´tat BS apre`s chaque impulsion sonde.
Pour aller plus loin, G. Galle´, au cours de sa the`se, a mesure´ la cine´tique de photo-commutation
du compose´ [Fe(NH2 − trz)3]Br2 a` l’inte´rieur de sa boucle d’hyste´re´sis. Pour cela, un dispositif
expe´rimental original a e´te´ mis en place (Figure 1.19) ; celui-ci consiste a` e´chantillonner tempo-
rellement le signal de re´flectivite´ a` l’aide d’un peigne d’impulsions sondes femtosecondes (Figure
1.21). La re´solution temporelle possible est alors lie´e a` la cadence de re´pe´tition du laser de sonde
qui est ici de 80 MHz, soit une re´solution de 12.5 ns. De plus, cette me´thode a l’avantage de
permettre la reconstruction directe de la cine´tique apre`s une seule impulsion de pompe.
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Figure 1.20 – Montage ayant permis la mesure de la variation de re´flectivite´ dans la boucle
d’hyste´re´sis pour le compose´ [Fe(NH2 − trz)3]Br2.
Figure 1.21 – Principe de mesure de la re´flectivite´ par e´chantillonnage temporel. Le signal
d’e´volution de la re´flectivite´ est le re´sultat du produit de convolution entre la cine´tique de la transition
et le peigne d’impulsions e´chantillonneur.
Ce montage a confirme´ les re´sultats obtenus sur le [Fe(PM−BiA)2(NCS)2], c’est-a`-dire qu’il
est possible de faire transiter le compose´ dans un e´tat de spin interme´diaire de fac¸on permanente
(Figure 1.22). La proportion HS est alors d’autant plus e´leve´e que l’e´nergie du laser de pompe est
grande.
Le mode`le de trempe-nucle´ation permet e´galement ici d’expliquer les re´sultats expe´rimentaux
obtenus. Les figures 1.22 (b), (c) et (d) montrent que le compose´ revient syste´matiquement au
point D, soit a` une proportion de mole´cule HS ∼ 25 %. Ceci est cohe´rent avec le fait que, a` la
tempe´rature conside´re´e T = 303 K, la branche de la boucle d’hyste´re´sis correspond a` xHS = 25
%.
Ainsi, l’augmentation de la tempe´rature dans la boucle d’hyste´re´sis devrait permettre d’at-
teindre des fractions HS plus e´leve´e. Ceci a en effet e´te´ de´montre´ par G. Galle´ sur un compose´ de
[Fe(NH2− trz)3]NO3, tre`s proche du pre´ce´dent. Pour trois tempe´ratures diffe´rentes, les re´sultats
obtenus furent les suivants (Figure 1.23) : a` T1 = 333 K, le´ge`rement au dessus de la branche
descendante de la boucle → xHS = 60 % ; a` T2 = 338 K, au centre de la boucle → xHS = 65
% et enfin pour T3 = 343 K, le´ge`rement en dessous de la branche ascendante de la boucle
→ xHS = 80 %.
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Figure 1.22 – Cine´tiques de la transition d’e´tat de spin photo-induite du compose´ [Fe(NH2 −
trz)3]Br2 dans sa boucle d’hyste´re´sis a` T = 303 K, apre`s une (a), deux (b) et trois (c) impulsions
laser. (d) E´volution de la fraction HS dans le diagramme de phase apre`s la premie`re ’carre´s pleins)
et la seconde (carre´ creux) excitation laser. La troisie`me donne un re´sultat identique a` la seconde.
Figure 1.23 – Cine´tiques de la transition d’e´tat de spin photo-induite du compose´ [Fe(NH2 −
trz)3]NO3 dans la boucle d’hyste´re´sis a` 333 K (haut), 338 K (milieu) et 343 K (bas) apre`s 3 impulsions
laser
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1.5.3 L’effet LD-LISC
L’effet LD-LISC pour Ligand-Driven Light-Induced Spin Change, de´couvert par J. Zarembo-
witch en 1992 [23] est une seconde manie`re utilise´e pour induire une transition d’e´tat de spin par
voie optique et sans effet thermique, apre`s l’effet LIESST. Le principe de ce processus est base´
sur une perturbation photochimique du ligand ce qui modifie alors le champ de ligand autorisant
ainsi les transitions d’un e´tat de spin a` un autre [24].
Soit un compose´ a` transition d’e´tat de spin existant dans deux e´tats note´s A avant perturbation
photochimique du ligand et B apre`s la perturbation. La condition requise pour que ce compose´
pre´sente un effet LD-LISC est que les comportements magne´tiques de A et B soient diffe´rents. Il
y a alors deux situations possibles :
— si seul A (ou B) pre´sente une transition d’e´tat de spin, l’irradiation induit directement une
modification de la re´ponse magne´tique en-dessous de T1/2 (Figure 1.24 (a)) ou au-dessus de
T1/2 (Figure 1.24 (b)).
— si A et B pre´sentent des transitions d’e´tat de spin a` des tempe´ratures diffe´rentes, il existe
alors une zone de bistabilite´ dans laquelle la photo-commutation du compose´ est possible, a`
des longueurs d’onde diffe´rentes (Figure 1.24 (c) et (d)).
Figure 1.24 – Sche´ma repre´sentatif de l’effet LD-LISC. A (—) et B (- - -) repre´sentent respectivement
les proprie´te´s magne´tiques avant et apre`s perturbation du ligand par voie optique
Les premie`res expe´riences e´tudiant l’effet LD-LISC sont attribue´es a` C. Roux & al. [25] sur le
complexe [Fe(stpy)4(NCS)2](stpy = 4 − styrylpyridine). C’est un complexe photo-isome´risable
qui existe dans deux e´tats cis et trans correspondant a` deux configurations du ligand stpy (Figure
1.25 (a)). Dans l’e´tat trans, le compose´ pre´sente une transition d’e´tat de spin autour de 108 K,
tandis que dans l’e´tat cis il reste dans l’e´tat HS entre 10 K et 300 K (Figure 1.25 (b)). Ainsi,
Roux & al. ont montre´ qu’il est possible d’induire l’isome´risation cis − trans du ligand stpy par
voie optique et donc de faire photo-commuter le compose´ pour des tempe´ratures infe´rieures a` 100
K.
On remarque de nouveau ici que cette me´thode n’est applicable qu’a` basse tempe´rature. Les
e´tudes suivantes sur l’effet LD-LISC se sont donc attache´es a de´placer la zone de commutation vers
la tempe´rature ambiante. Ceci fut acheve´ en 1999 par Boillot qui a montre´ la possibilite´ d’obtenir
un effet LD-LISC a` tempe´rature ambiante sur un compose´ de Fe(t −msbpy)2(NCS)2 (t-msbpy
= 4-me´thyl-4’-trans-styryl-2,2’-bipyridine) [26].
28
Figure 1.25 – (a) Complexe de [Fe(stpy)4(NCS)2] dans l’e´tat trans (haut) et cis (bas). (b)
E´volution de la susceptibilite´ magne´tique du compose´ en fonction de la tempe´rature pour chacun des
e´tats
1.6 Cine´tique de la transition d’e´tat de spin : e´tat de l’art
Les e´tudes et les mode`les pre´sente´s pre´ce´demment ont permis d’observer le phe´nome`ne de
transition d’e´tat de spin a` des e´chelles temporelles de l’ordre de la micro- et de la nanoseconde.
La cine´tique de transition est un parame`tre cle´ pour de nombreuses applications des mate´riaux
a` transition d’e´tat de spin et, dans cette optique, plusieurs e´tudes ont e´te´ re´alise´es ces dernie`res
anne´es en observant le phe´nome`ne a` des e´chelles temporelles de plus en plus courtes.
1.6.1 Dans des compose´s a` base de Fer(III)
En 2014, Bertoni & al. analysent la cine´tique de transition photo-induite dans des solides
pre´sentant une transition d’e´tat de spin a` base de Fer(III), en re´alisant des mesures de type
pompe-sonde re´solues en temps [27]. Les impulsions de pompe sont a` λ = 850 nm pour une dure´e
d’impulsion de 140 fs. Les e´chantillons sont sonde´s a` diffe´rentes longueurs d’onde [28]. On prend
ici l’exemple du mate´riau [Fe(3-MeO-SalEen)2]PF6 sous forme de mono-cristal note´ (1) ou sous
forme de nano-cristaux note´ (2). Comme le montre la figure 1.26 issue de cet article, la transition
se fait en deux phases. Dans un premier temps, un pic transitoire survient quasi-instantane´ment
apre`s irradiation. Il apparaˆıt en τ = 330 ± 40fs a` 550 nm et en τ = 180 ± 40fs a` 760 nm pour
le compose´ (1) et τ = 350 ± 40fs a` 550 nm et τ = 200 ± 40fs a` 625 nm pour le compose´ (2).
Ensuite, la densite´ optique du mate´riau se stabilise sur un plateau dont l’e´tablissement n’exce`de
pas un temps caracte´ristique de 1 ps.
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Figure 1.26 – E´volution de la densite´ optique en fonction du temps pour les mate´riaux (1) et (2)
sonde´s a` diffe´rentes longueurs d’onde.
1.6.2 Dans des compose´s a` base de Fer(II)
Le compose´s a` base de Fe(II) ont e´galement fait l’objet d’e´tudes sur la cine´tique des tran-
sitions d’e´tat de spin. A ce titre, on peut citer les travaux de M. Cammarata, H. Cailleau, S.
Matar, E. Collet & al., compile´s dans une publication datant de novembre 2014 dans le journal
Physical Review Letters [29]. Ici, les auteurs s’inte´ressent a` la transition d’e´tat de spin de cris-
taux mole´culaires de [Fe(phen)2(NCS)2], nous donnant une vision de la cine´tique a` de tre`s courtes
e´chelles temporelles d’une part, mais aussi des me´canismes intervenant au cours de la transition
d’autre part.
La me´thode utilise´e ici est une combinaison de spectroscopie de structure pre`s du front d’absorp-
tion de rayons X (XANES pour x-ray absorption near edge structure) et de spectroscopie optique.
Ainsi, les mesures pompe-sonde pre´sente´es font intervenir des impulsions laser a` λ = 650 nm pour
une dure´e d’impulsion de 50 fs en guise de pompe et la sonde est, soit un rayonnement X pour
les mesures XANES, soit des impulsions laser de longueurs d’onde variables ayant e´galement des
dure´es de l’ordre de 50 fs. Les mesures sont effectue´es sur des cristaux a` 140 K dans l’e´tat BS.
Figure 1.27 – (a) Spectres XANES et diffe´rence ∆XANES pour des cristaux de [Fe(phen)2(NCS)2]
dans l’e´tat BS et l’e´tat HS. (b) Cine´tiques du signal XANES a` 7.125 keV et 7.148 keV.
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Figure 1.28 – E´volution de OT a` 850 nm (a) et de OT et OR a` 760 nm (b) pour des cristaux de
[Fe(phen)2(NCS)2]
Dans un premier temps, la spectroscopie XANES montre une augmentation du signal a` 7.125
keV et une diminution a` 7.148 keV, ce qui de´note de l’e´longation de la distance Fe-N au sein de
la mole´cule [30] et donc le passage de l’e´tat BS a` l’e´tat HS (figure 1.27 (a)). La cine´tique de cette
transition est alors estime´e a` τFe−N = 170± 20fs (figure 1.27 (b)).
Dans un second temps, les mesures de spectroscopie optique, effectue´es a` diffe´rentes longueur
d’onde de sonde, re´ve`lent les e´volutions des niveaux de transmission (OT) et de re´flexion (OR) et
permettent alors de de´terminer les cine´tiques de transition. En prenant l’exemple de l’e´volution
de OT et OR pour des longueurs d’onde de sonde de 760 nm et 850 nm on note que, de manie`re
analogue au cas de compose´s a` base de Fer(III), le phe´nome`ne se de´compose en deux e´tapes (figure
1.28) :
— une de´croissance brutale de OR et l’apparition d’un pic de transmission pour OT, corres-
pondant a` l’e´longation de la distance Fe-N, sur une dure´e τFe−N = 140± 20fs
— la relaxation de OT et OR en un plateau s’e´tablissant sur une dure´e de plusieurs centaines
de femtosecondes.
Les dure´es de´termine´es par la me´thode XANES et par la me´thode optique sont cohe´rentes.
Figure 1.29 – (a) Oscillation de la mole´cule de [Fe(phen)2(NCS)2] visibles apre`s le pic de trans-
mission pour une sonde a` 850 nm indiquant des pe´riodes de 300 fs pour D et 390 fs pour Σ. (b)
E´volution des oscillations sur 3 ps.
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Par ailleurs, les donne´es fournies par la spectroscopie optique re´ve`lent deux phe´nome`nes vi-
sibles apre`s la premie`re e´longation de la distance Fe-N de´crite pre´ce´demment par le pic de trans-
mission. En effet, ainsi qu’on peut le voir en figure 1.29, il s’e´tablit au sein de la mole´cules des
oscillations attribue´es a` la variation de la distance Fe-N, e´voquant une “respiration” de la mole´cule,
alors nomme´e breathing mode (D). Ce phe´nome`ne est suivi d’une torsion de la mole´cule autour
de l’atome de Fer que l’on nomme alors bending mode (Σ). Ces deux phe´nome`nes oscillatoires ont
des temps caracte´ristiques estime´s a` 300 fs pour le premier et 390 fs pour le second (figure 1.29
(a)) et ils perdurent apre`s la transition pendant environ 1 ps pour D et sur plus de 3 ps pour Σ
(figure 1.29 (b))
La cine´tique de transition d’e´tat de spin pour des compose´s en solution a e´galement be´ne´ficie´
d’e´tudes pousse´es au cours de ces dernie`res anne´es [31] [32]. On peut notamment citer les travaux
de M. Chergui sur des compose´s de Fer(II)tris(bipyridine) ([Fe(bpy)3]2+) qui ont fait l’objet de
nombreuses publications [33] [34] [35]. Tre`s re´cemment, en 2015, G. Aubo¨ck et M. Chergui re´ve`lent
une cine´tique de transition d’e´tat de spin dans le [Fe(bpy)3]2+ sur une e´chelle de l’ordre de 50 fs [36].
Dans cette e´tude, les auteurs utilisent une me´thode de spectroscopie pompe-sonde pour mesurer
l’absorption transitoire de la solution. L’e´chantillon est ainsi pompe´ a` une longueur d’onde de 580
nm et sonde´ dans le domaine visible (350-560 nm) avec une re´solution ≤ 40 fs et dans le domaine
ultraviolet (295-330 nm) avec une re´solution ≤ 60 fs.
1.7 Le Bleu de Prusse et ses analogues
Le Bleu de Prusse est un polyme`re inorganique utilise´ depuis longtemps comme pigment en
peinture et en teinturerie. Il aurait e´te´ synthe´tise´ pour la premie`re fois par Diesbach et Dippel au
tout de´but du XVIIIe sie`cle [37] [38]. Ce compose´ est souvent conside´re´ comme le premier compose´
de coordination synthe´tise´. Sa synthe`se s’effectue par addition d’hexacyanoferrate de potassium
K3[Fe(CN)6] dans une solution de sel de nitrates de fer Fe(NO3)3. Le compose´ alors constitue´ a
pour formule Fe(II)4[Fe(III)(CN)6]3.14-16H2O. La structure cristallographique du Bleu de Prusse
a e´te´ de´termine´e dans les anne´es 1970 par Buser & al. [39] [40], cette structure e´tant de type
cubique a` faces centre´es (CFC) et de groupe d’espace Fm3m. En 1980, il a e´te´ montre´ que ce
compose´ pre´sente un ordre ferromagne´tique en dessous d’une tempe´rature de Curie de l’ordre de
5.6 K, ce qui suscite alors l’inte´reˆt de la recherche et me`ne a` l’e´laboration de mate´riaux similaires
nomme´s analogues du Bleu de Prusse.
Ainsi que leur nom l’indique, les analogues du Bleu de Prusse (ABP) ont une structure proche
du Bleu de Prusse et sont base´s sur des mole´cules hexacyanome´tallates [M(CN)6]. La formula-
tion ge´ne´rale pour les ABP est alors AMA[MB(CN)6]z.xH2O, ou` MA et MB sont des me´taux de
transition et A un ion alcalin. Les ions me´talliques MA et MB se trouvent au centre d’un site
octae´drique forme´ par les six atomes de carbone (C) et d’azote (N) et sont lie´s entre eux par des
ponts cyanure. Les ions alcalins A s’inse`rent au niveau des sites interstitiels te´trae´driques (figure
1.30) La famille des ABP est donc assez vaste et les e´le´ments utilise´s pour leurs synthe`se peuvent
eˆtre :
— pour le me´tal MA : V
2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+,
— pour le me´tal MB : Cr
3+, Fe3+,
— pour l’ion alcalin A : K+, Rb+, Cs+.
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Figure 1.30 – Repre´sentation en perspective de structure des ABP. (a) Structure du type
MA[MB(CN)6]z, les boules oranges et les octae`dres repre´sentent les sites me´talliques MA et MB.
(b) Structure du type AMA[MB(CN)6]z, les ions alcalins A sont ajoute´s au sein des sites interstitiels
te´trae´driques.
1.7.1 Structure des Analogues du Bleu de Prusse
D’un point de vue cristallographique, les ABP adoptent, tout comme le Bleu de Prusse une
structure CFC. Cependant, lors de la synthe`se, un ion alcalin A peut eˆtre ajoute´ et s’inse´rer dans
les sites interstitiels te´trae´driques, le compose´ peut alors adopter deux groupes d’espace diffe´rents :
— le type MA[MB(CN)6]2/3.xH2O qui appartient au groupe d’espace Fm3m et qui est centro-
syme´trique,
— le type AMA[MB(CN)6] qui appartient au groupe d’espace F43m est qui est non-centrosyme´trique,
Ainsi, l’ajout de l’ion alcalin A va permettre de briser la syme´trie du cristal et le faire passer de la
structure Fm3m a` F43m. Cette dernie`re maille cristallographique pre´sente un inte´reˆt particulier
dans le domaine de la photonique. En effet, ainsi que nous le verrons ulte´rieurement, ce cas
permet d’obtenir une ge´ne´ration d’effets non-line´aires, lie´s au caracte`re non-centrosyme´trique de
la structure.
1.7.2 Proprie´te´s magne´tiques et e´lectroniques des Analogues du Bleu
de Prusse
La composition et la structure des ABP permet a` ce type de compose´s d’offrir des proprie´te´s
magne´tiques et e´lectroniques d’une grande richesse et d’un inte´reˆt important pour diverses appli-
cations.
Les ABP e´tant forme´s d’assemblages bime´talliques par les chaˆınes MB-N≡C-MA, les ions
me´talliques sont sujet a` un couplage magne´tique et plusieurs comportements peuvent eˆtres ob-
serve´s : du ferromagne´tisme par exemple dans un assemblage de CrIII et NiII [41], de l’anti-
ferromagne´tisme tel que vu dans l’assemblage CrIII VII [42] ou encore du ferrimagne´tisme pour
le FeIII CoII [43].
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Les recherches dans ce domaine ont permis d’avoir acce`s a` la constante de couplage magne´tique
J dans chaque assemblage bime´tallique, notamment graˆce aux travaux de Kahn et Briat [44], dont
le mode`le permet alors de pre´dire les comportements magne´tiques. D’un point de vue expe´rimental,
la de´termination de ces couplages peut eˆtre obtenue en conside´rant la tempe´rature de Curie (TC)
d’un syste`me donne´ et ce, au travers de la the´orie du magne´tisme de L. Ne´el [45] [46].
Ainsi, l’application de ces principes offre une bonne maˆıtrise des couplages existant dans les
assemblages bime´talliques et a permis de synthe´tiser des syste`mes ABP ayant des TC e´leve´es. En
plus de ces proprie´te´s magne´tiques, les ABP pre´sentent e´galement des proprie´te´s de bistabilite´
e´lectroniques. Par exemple, le compose´ CsIFeIICrIII pre´sente une transition de spin thermique
entre les e´tats FeII(BS)-N≡C-CrIII et l’e´tat FeII(HS)-N≡C-CrIII , pour des tempe´ratures T1/2↓ =
211 K et T1/2↑ = 238 K.(Figure 1.31) [47]. Dans ce cas, la transition d’e´tat de spin se de´roule au
niveau des sites de FeII et s’accompagne d’une variation de la taille de la maille cristalline mais
cette dernie`re conserve sa structure CFC F43m.
Figure 1.31 – Illustration de la transition d’e´tat de spin dans un ABP CsFeCr
En outre, dans certains ABP, il est possible d’observer un phe´nome`ne de transfert de charge
sous l’effet d’une stimulation externe. A ce titre, l’exemple du compose´ RbIMnIIFeIII retient notre
attention. En effet cet ABP peut transiter de manie`re re´versible entre les e´tats MnII-N≡C-FeIII et
MnIII-N≡C-FeII sous l’effet de la tempe´rature [48] [49], d’une irradiation ou de l’application d’une
pression [50]. De plus, dans ce compose´, la transition de phase entre les deux e´tats s’accompagne
d’une modification structurale passant d’une structure cubique F43m a` une structure te´tragonale
I4m2, modification attribue´e a` une distorsion de type Jahn-Teller du site octae´drique MnN6.
Ainsi que nous le verrons dans la suite de ce manuscrit, l’ABP RbMnFe fera l’objet d’une e´tude
approfondie sur son application dans le domaine de l’optique non-line´aire.
34
1.8 Conclusion
Nous avons pu, dans ce chapitre, nous familiariser avec le phe´nome`ne de transition d’e´tat de
spin. Nous avons pre´sente´ les me´canismes physiques a` l’origine de la transition d’e´tat de spin dans
les complexes organo-me´talliques. De plus, nous avons pre´sente´ diffe´rentes me´thodes permettant
de mettre en oeuvre de telles transitions, soit par l’excitation d’une bande d’absorption a` transfert
de charge, soit par l’excitation d’une bande a` transition e´lectronique d’une orbitale atomique a`
une autre.
Nous avons e´galement situe´ les travaux effectue´s sur ce phe´nome`ne par diffe´rentes e´quipes et nous
nous baserons sur certaines d’entre eux dans la suite de ce document. En particulier, les travaux
de the`se de O. Foucher et G. Galle´ on donne´ lieu a` la re´alisation d’un e´chantillon base´ sur des
particules a` transition de spin et pouvant commuter a` tempe´rature ambiante. Ce dispositif tirant
astucieusement partie du phe´nome`ne de´crit sera pre´sente´ dans le chapitre 3.
Aujourd’hui, meˆme si le phe´nome`ne de transition de spin est globalement bien maˆıtrise´, des
questions restent en suspens. Par exemple, meˆme si on connaˆıt the´oriquement les de´placements
mis en jeu au cours de la transition, tous ne sont pas de´tecte´s expe´rimentalement. A ce titre,
nous verrons dans le chapitre suivant les me´thodes de spectroscopie THz et Raman que nous
avons utilise´es, permettant de caracte´riser au mieux les transitions, en particulier les vibrations
de basses fre´quences, aise´ment accessibles par les impulsions THz.
Une partie de ce chapitre a aussi e´te´ consacre´e a` la description des analogues du Bleu de Prusse.
Au chapitre 5, ce sont les proprie´te´s de photo-commutation d’un mate´riau appartenant a` cette
famille, ainsi que ses proprie´te´s optiques non-line´aires qui susciteront notre inte´reˆt et donnerons
lieu a` de riches et inte´ressants re´sultats expe´rimentaux
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Chapitre 2
Spectroscopie Raman et THz des
complexes [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] et
[Fe(PM − PEA)2(NCS)2]
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2.1 Introduction
L’interaction entre la lumie`re et la matie`re permet, comme nous l’avons vu, une modification
du mate´riau a` l’e´chelle mole´culaire. L’observation de ces modifications peut se faire par diffe´rents
moyens, le plus simple et le plus e´vident e´tant la vision directe, dans le cas ou` le compose´ pre´sente
un changement de couleur (cas du thermochromisme par exemple). Un autre moyen efficace et
tre`s utilise´ est la spectroscopie. Cette me´thode permet d’analyser plus en de´tails les modifications
dues aux transitions photo-induites ou photo-thermo-induites et, par l’interpre´tation des spectres,
de comprendre ce qui se passe lors de la transition.
Ainsi que nous l’avons de´crit dans le pre´ce´dent chapitre, le phe´nome`ne de transition d’e´tat
de spin entre les e´tats BS et HS peut se faire par effet LIESST lorsqu’on se place a` tre`s basse
tempe´rature ou par activation thermique a` tempe´rature plus e´leve´e, correspondant a` un effet tun-
nel des e´tats vibrationnellement excite´s de l’e´tat HS. Ainsi, il devient inte´ressant d’e´tudier les e´tats
vibrationnels des diffe´rentes phases. La me´thode de spectroscopie Raman permet d’avoir acce`s a`
des e´nergies de 9 meV a` 300 meV soit entre 100 cm−1 et 2500 cm−1. Cette me´thode permet de
sonder des hautes fre´quences de vibration, correspondant ge´ne´ralement a` des mouvements ato-
miques localise´s.
L’effet LIESST apparaˆıt ge´ne´ralement a` des tempe´ratures tre`s basses (<100 K) ou` l’e´nergie kBT∼
9 meV, alors, pour mieux comprendre le phe´nome`ne mis en jeu, il devient ne´cessaire d’obtenir des
donne´es spectroscopiques en dec¸a` de 100 cm−1. Ici, la spectroscopie THz-TDS (pour Terahertz
Time Domain Spectroscopy) se re´ve`le inte´ressante, car elle permet d’avoir acce`s a` des fre´quences
entre 0.3 THz et 7 THz soit 10 cm−1 et 233 cm−1. Ces basses fre´quences caracte´risent les mouve-
ments collectifs au sein d’une mole´cule.
Par comparaison, la spectroscopie infrarouge permet de sonder la matie`re jusqu’a` 100 cm−1. On
peut alors conside´rer que la me´thode THz-TDS en est une extension. Nous accorderons dans ce
chapitre un passage a` l’explication de l’inte´reˆt que pre´sente cette me´thode dans l’e´tude des mou-
vements mole´culaires.
En re´alite´, le phe´nome`ne de transition de spin induit par effet thermique est largement gou-
verne´ par l’augmentation de l’entropie du syste`me lors du passage de l’e´tat BS a` l’e´tat HS. Par
exemple, il a e´te´ de´montre´ que dans un compose´ tel que le complexe mole´culaire [Fe(Phen)3(NCS)2],
cis−dithiocyanatobis(1, 10−phenantroline)Fer(II), les vibrations mole´culaires contribuent pour
environ 70% a` la variation de l’entropie du syste`me accompagnant la transition de spin [51]. Ce-
pendant, l’assignation comple`te des modes de vibration associe´s a` ces changements est difficile. En
effet, la transition d’e´tat de spin est toujours accompagne´e d’une modification de l’environnement
de coordination du me´tal de transition, poussant les chercheurs a` conside´rer que la contribution
majeure est due a` l’e´tirement de la liaison me´tal-ligand. Cette distance e´tant plus faible dans
l’e´tat BS, il lui est associe´ une plus grande e´nergie de liaison et une fre´quence de vibration e´leve´e.
Dans le cas du complexe [Fe(Phen)3(NCS)2], une e´valuation de la contribution vibrationnelle
a` l’entropie du syste`me, faite en conside´rant 15 modes de distorsion a e´te´ re´alise´e [52]. Cepen-
dant, dans un tel cas, le spectre de vibration se re´ve`le fort complexe car pas moins de 147 modes
normaux doivent eˆtre conside´re´s. Ces difficulte´s peuvent eˆtre ge´re´es en utilisant la the´orie fonc-
tionnelle de la densite´ (DFT pour Density Functionnal Theory). La DFT a par exemple e´te´ utilise´e
pour caracte´riser le complexe [Fe(Phen)3(NCS)2] [53]. Ainsi, cette me´thode nume´rique est par-
ticulie`rement inte´ressante car elle permet l’assignation des modes de vibration dans la mole´cule,
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apportant alors une meilleure compre´hension du phe´nome`ne de transition de spin.
Dans ce chapitre, nous allons nous inte´resser a` deux complexes a` transition d’e´tat de spin que
sont le [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] et le [Fe(PM − PEA)2(NCS)2].
Apre`s avoir pre´sente´ l’inte´reˆt de la me´thode THz-TDS pour notre e´tude, nous allons de´crire
les bancs de mesures expe´rimentaux de spectroscopie Raman et THz en pre´sentant les re´sultats
obtenus avec chaque me´thode pour chacun de nos compose´s. Notre but sera donc de mettre en
e´vidence le fait que les me´thodes de spectroscopie Raman et THz se re´ve`lent tre`s efficaces pour
analyser la transition d’e´tat de spin et fournissent des informations pre´cises sur le comportement
des complexes lors de la transition. Par la suite, nous donnerons une description succincte de la
me´thode de calcul par DFT, ce qui nous ame`nera a` comparer les re´sultats expe´rimentaux et les
donne´es calcule´es.
2.2 Inte´reˆt de la spectroscopie THz re´solue en temps pour
l’e´tude des mole´cules
Conventionnellement, le domaine THz se situe entre 0.1 et 30 THz (Figure 2.1) et se place
donc a` l’interface des domaines optique et radiofre´quence.
Figure 2.1 – Le spectre e´lectromagne´tique. Les fre´quences THz sont situe´es entre le domaine infra-
rouge et celui des micro-ondes
Il suscite aujourd’hui un grand inte´reˆt dans la communaute´ scientifique et est ainsi tre`s e´tudie´
en raison des nombreuses applications potentielles qu’il offre, par exemple, pour les te´le´communications
ou encore le controˆle non destructif de mate´riaux [54].
Les impulsions dans le domaine spectral THz se re´ve`lent particulie`rement adapte´es a` l’e´tude des
structures mole´culaires et de leur environnement. La spectroscopie infrarouge classique permet de
sonder la gamme spectrale situe´e entre 15 et 150 THz, correspondant aux rotations et e´tirements
mole´culaires. La spectroscopie THz permet d’acce´der au domaine de l’infrarouge tre`s lointain et
de re´ve´ler d’autre type de vibrations (Figure 2.2). On peut ainsi conside´rer que la spectroscopie
THz est une extension et un comple´ment de la spectroscopie infrarouge.
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Figure 2.2 – Repre´sentation des vibrations mole´culaires acce´ssibles au domaine THz.
Ainsi que nous l’avons e´voque´ en introduction, les vibrations associe´es au THz concernent
ge´ne´ralement des mouvements collectifs d’atomes au sein d’une mole´cule. Les vibrations plus loca-
lise´es, e´tant de fre´quences plus e´leve´es, seront associe´es aux me´thodes de spectroscopies infrarouge
et Raman. Par exemple, la figure 2.3 pre´sente des mouvements de torsion dans le plan (a) et hors
du plan (b) d’une mole´cule de thymine. Les fre´quences de ces vibrations situe´es respectivement a`
2.09 cm−1 et 2.68 cm−1 seront aise´ment visible par spectroscopie THz.
Figure 2.3 – Modes de torsions (a) dans le plan et (b) hors du plan, d’une mole´cule de thymine. Ces
modes de vibration intra-mole´culaires basse fre´quence sont aise´ment accessibles a` la spectroscopie
THz.
Ajoutons e´galement que les spectres obtenus en THz-TDS sont largement de´pendant de la
phase des e´chantillons sonde´s. En phase gazeuse, on observe en ge´ne´ral des spectres pre´sentant de
tre`s nombreuses raies. En effet, les gaz absorbent les fre´quences THz qui re´sonnent avec les modes
de vibration-rotation. Ces modes pre´sentant de nombreux degre´s de liberte´s dans cette phase, le
spectre est de ce fait, tre`s riche.
En phase cristalline, les vibrations du re´seau cristallin, les vibrations intramole´culaires et inter-
mole´culaires sont caracte´rise´es par des modes de phonon THz. Cette me´thode de spectroscopie
est d’ailleurs utilise´e pour estimer la cristallinite´ d’un produit [55–57].
Enfin, dans le cas des solides tels que les polyme`res, les spectres ne pre´sentent en ge´ne´ral pas de
modes marque´s.
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2.3 Pre´sentation des compose´s e´tudie´s : [Fe(PM−R)2(NCS)2]
Figure 2.4 – Sche´mas des ligands PM-R.
Les complexes de la famille [Fe(PM −R)2(NCS)2] sont des complexes du Fer (II) avec deux
ligands N-(2-pyridylmethylene)amino variant selon R (R = BiA, PEA) et deux groupes NCS (figure
2.4). Ils pre´sentent des transitions d’e´tat de spin abruptes accompagne´es de boucles d’hyste´re`ses
thermiques plus ou moins larges selon la nature du groupe R. Ces compose´s montrent e´galement
une forte variation de la distance Fer-Ligand au cours de la transition d’e´tat de spin. Ceci devrait
se traduire par d’importants de´calages en fre´quence sur les spectres vibrationnels.
2.3.1 Le compose´ [Fe(PM −BiA)2(NCS)2]
Le compose´ [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] est un compose´ a` base de Fer(II) dont la synthe`se a
e´te´ de´crite dans la litte´rature [58]. La structure pre´cise de ce compose´ est e´galement connue et est
pre´sente´e en figure 2.5.
Figure 2.5 – Repre´sentation sche´matique du complexe [Fe(PM −BiA)2(NCS)2].
L’e´chantillon que nous e´tudions ici se pre´sente sous la forme d’une poudre de microcristaux
dont la taille des grains est de 100 µm. Il cristallise dans une maille orthorhombique dans le
groupe d’espace Pccn (figure 2.7). Notons e´galement que, au cours de la transition de spin, le
groupe d’espace du complexe reste inchange´. La transition d’e´tat de spin est accompagne´e d’une
boucle d’hyste´re´sis thermique centre´e a` 170 K et d’une largeur assez faible, de l’ordre de 5-8 K. Le
caracte`re abrupt de cette transition de´note une forte coope´rativite´ (figure 2.6). Enfin, ce compose´
pre´sente e´galement du thermochromisme, e´tant de couleur vert tre`s sombre dans l’e´tat BS et un
peu plus clair dans l’e´tat HS. Ce changement de couleur reste difficilement perceptible a` l’oeil nu.
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Figure 2.6 – Boucle d’hyste´re´sis thermique de la transition d’e´tat de spin du compose´ [Fe(PM −
BiA)2(NCS)2] obtenue par la mesure du produit χMT en fonction de la tempe´rature.
Figure 2.7 – Maille cristalline du complexe [Fe(PM −BiA)2(NCS)2].
2.3.2 Le compose´ [Fe(PM − PEA)2(NCS)2]
Le compose´ [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] est e´galement un compose´ a` base de Fer(II) dont la
synthe`se est connue et a pre´ce´demment e´te´ de´crite [59]. Sa structure est repre´sente´e en figure 2.8.
Nos e´chantillons se pre´sentent comme des assemblages de microcristaux, d’environ 3 mm de
longueur sur 2 mm de largeur et de couleur noire. Le caracte`re inhomoge`ne de l’e´chantillon pouvant
poser des proble`mes de mesures, ce dernier est pre´alablement broye´ afin d’obtenir une poudre
relativement homoge`ne. D’un point de vue cristallographique, des modifications sont observe´es
entre les deux e´tats HS et BS du complexe. En effet, dans l’e´tat HS, le groupe d’espace est
monoclinique P21/c et les atomes Fe
II sont dispose´s de manie`re a` minimiser la distance entre les
centres me´talliques (figure 2.9 (a)). Dans l’e´tat BS, le groupe d’espace est orthorhombique Pccn
et les atomes de fer sont aligne´s (figure 2.9 (b)) [60]. Enfin, ce compose´ pre´sente e´galement une
transition d’e´tat de spin accompagne´e d’une boucle d’hyste´re´sis centre´e a` 225 K et d’une largeur
importante, de l’ordre de 60 K (figure 2.10).
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Figure 2.8 – Repre´sentation sche´matique du complexe [Fe(PM − PEA)2(NCS)2].
Figure 2.9 – Structure cristalline du compose´ [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] avec agencement des
centres me´talliques (Fe en rouge entoure´s de N en vert), dans les e´tats HS (a) et BS (b).
Figure 2.10 – Boucle d’hyste´re´sis de la transition d’e´tat de spin du compose´ [Fe(PM −
PEA)2(NCS)2] obtenue par la mesure du produit χMT en fonction de la tempe´rature.
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2.4 Dispositifs expe´rimentaux et re´sultats obtenus par spec-
troscopie THz et Raman
2.4.1 Dispositif expe´rimental pour la spectroscopie THz-TDS
Les mesures de spectroscopie THz re´solue en temps (THz-TDS pour Terahertz Time Domain
Spectroscopy) ont e´te´ effectue´es sur la plate-forme COLA (Centre d’Optique et Lasers en Aqui-
taine) du Laboratoire Ondes et Matie`re d’Aquitaine. Pre´cisons e´galement que ces mesures ont e´te´
re´alise´es par Benjamin Viquerat au cours de sa the`se de doctorat [61]. Le montage expe´rimental
de spectroscopie THz-TDs est base´ sur une source laser Titane : Saphir de´livrant des impulsions
d’une dure´e de 50 fs centre´es a` 800 nm et a` une cadence de 1 kHz. L’e´nergie par impulsion est
alors de 900 µJ. Le faisceau laser est se´pare´ en un faisceau pompe et un faisceau sonde. La pompe
est utilise´e pour ge´ne´rer un faisceau THz, par un processus de ge´ne´ration par me´lange a` deux
couleurs dans un plasma. Ce signal est module´ par un chopper a` une fre´quence de 350 Hz. Le
faisceau THz cre´e´ se propage alors dans une enceinte ou` un flux d’air sec circule de manie`re
continue. En effet, la vapeur d’eau contenue dans l’air absorbe fortement le rayonnement THz, il
est donc ne´cessaire de l’e´liminer. Le faisceau THz est ensuite focalise´ sur l’e´chantillon a analyser
par un miroir parabolique hors-axe associe´ a` un miroir plan incarne´ ici par une lame d’ITO. Le
diame`tre au niveau de l’e´chantillon est alors de quelques millime`tres. La figure 2.11 pre´sente une
photographie de l’inte´rieur de l’enceinte a` air sec.
Figure 2.11 – Propagation du faisceau THz (en bleu) dans l’enceinte a` air sec. MPl = Miroir plan.
MPa = Miroir parabolique hors-axe. Apre`s recollimation du faisceau THz, il est superpose´ au faisceau
sonde (en rouge) juste avant la de´tection e´lectro-optique.
La de´tection du signal THz est une de´tection de type e´lectro-optique (EO). La de´tection EO
est base´e sur un phe´nome`ne non-line´aire d’ordre 2, dans lequel un champ e´lectrique de basse
fre´quence (par rapport aux fre´quences optiques) modifie les proprie´te´s die´lectrique d’un cristal dit
e´lectro-optique. Le champ e´lectrique concerne´ ici est le champ THz. L’impulsion THz induit une
bire´fringence dans le cristal EO qu’elle traverse, entraˆınant alors une modification de la polarisation
d’un faisceau laser femtoseconde traversant ce meˆme cristal. La modification de polarisation de
ce faisceau sonde est proportionnelle au champ THz. La me´thode de de´tection consiste alors a`
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mesurer la rotation de polarisation de l’impulsion sonde en fonction de son de´lai avec l’impulsion
THz.
Le choix du cristal EO utilise´ est important et doit satisfaire certaines conditions.
— Le cristal doit tout d’abord eˆtre transparent a` la longueur d’onde du faisceau sonde et dans
le domaine THz.
— Le coefficient EO du cristal doit eˆtre satisfaisant et est choisi en fonction du coefficient de
me´rite du cristal ν introduit par Q. Wu et X. C. Zhang [62]. Ce coefficient est donne´ par
ν =
2n3srij√
1 + 
(2.1)
ou` ns est l’indice de re´fraction du cristal a` la longueur d’onde de sonde, rij est le coefficient
EO du cristal et  est la permittivite´ du cristal dans le domaine THz.
— Les impulsions de sonde et THz sont me´lange´es dans le cristal EO, on cherche alors a
minimiser le de´saccord entre la vitesse de groupe de l’impulsion sonde et la vitesse de phase
de l’impulsion THz.
Dans le dispositif expe´rimental pre´sente´ ici, le cristal EO utilise´ est un cristal de phosphure de
Gallium GaP.
Figure 2.12 – Repre´sentation d’un prisme de Wollaston. Il est constitue´ de deux prismes ayant
des axes optiques perpendiculaires. Une polarisation elliptique est applique´e en entre´e. En sortie, on
retrouve les composantes paralle`le et perpendiculaire se´pare´es spatialement.
L’e´tape suivante est de parvenir a` mesurer la modification de polarisation du faisceau de sonde.
Ceci est re´alise´ par ellipsome´trie.
— En l’absence de champ THz, le signal de sonde a une polarisation rectiligne qui ne change
pas en traversant le cristal EO. Il traverse ensuite une lame λ/4 rendant la polarisation
circulaire. L’onde passe ensuite a` travers un prisme de Wollaston qui se´pare les composantes
paralle`le et perpendiculaire ”s” et ”p” (figure 2.12). Chaque polarisation est re´colte´ sur des
photodiodes balance´es. On mesure alors la diffe´rence d’intensite´s entre les deux voies ∆I.
Lorsque la polarisation d’entre´e est parfaitement circulaire, les amplitudes de s et de p sont
e´gales et ∆I = 0 (figure 2.13.a).
— Lorsqu’une impulsion THz se propage dans le cristal EO, il en modifie la bire´fringence.
Le faisceau sonde subit alors une rotation de polarisation proportionnelle au champ THz
incident ETHz. La lame λ/4 rend cette polarisation elliptique et les composante s et p n’ont
plus la meˆme amplitude. La diffe´rence d’intensite´s ∆I est alors directement proportionnelle
a` ETHz (figure 2.13.b).
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Figure 2.13 – Sche´ma de la de´tection e´lectro-optique. (a) En l’absence d’impulsion THz la diffe´rence
d’intensite´ ∆I est nulle car les deux polarisations sont d’amplitudes e´gales. (b) Le signal THz modifie
la bire´fringence du cristal EO, les deux polarisations ne sont plus e´gales et ∆I n’est plus nul. On peut
alors reconstruire la forme temporelle de l’impulsion en fonction du retard entre l’impulsion THz et
le faisceau sonde.
Le faisceau de sonde est utilise´ pour e´chantillonner l’impulsion THz ayant traverse´ l’e´chantillon.
Le signal d’e´chantillonnage est de´cale´ temporellement par rapport a` l’impulsion THz en passant a`
travers une ligne a` retard. Elle est ensuite me´lange´e a` l’impulsion THz dans un cristal de GaP de
200 µm d’e´paisseur et taille´ <110>. Un dispositif de de´tection synchrone (Lock-in Amplifier SRS
SR830) de´module alors le signal a` la fre´quence de re´fe´rence donne´e par le chopper. On mesure ainsi
la valeur du champ THz en un point, correspondant a` un retard donne´ entre l’impulsion THz et
l’impulsion d’e´chantillonnage. Enfin, un programme informatique nous permet de controˆler la ligne
a` retard et d’enregistrer les valeurs du champ pour chaque de´lai. On parvient ainsi a` reconstruire
la trace temporelle comple`te de l’impulsion THz passant a` travers l’e´chantillon.
Notons e´galement que la bande spectrale a` laquelle on a acce`s de´pend directement du cristal
EO utilise´. Au pre´alable, le cristal EO utilise´ e´tait un cristal de ZnTe (Tellurure de Zinc) qui
pre´sente une forte absorption a` 5.3 THz, due a` un phonon optique, limitant ainsi la bande spectrale
de´tectable. Le cristal alors utilise´ est le GaP qui pre´sente une faible absorption dans le domaine
THz jusqu’a` 7.5 THz.
L’obtention des spectres THz associe´s aux e´chantillons e´tudie´s sont obtenus au travers des
e´tapes suivantes :
— Le profil temporel du champ THz est tout d’abord mesure´ en l’absence d’e´chantillon. Ceci
nous donne un signal de re´fe´rence Sref (t).
— Ensuite, l’e´chantillon est place´ sur le trajet de l’onde THz et un nouveau signal Sechantillon(t)
est alors mesure´ sur la meˆme feneˆtre temporelle.
— Par transformation de Fourier, on calcule le spectre (amplitude et phase) des signaux Sref (t)
et Sechantillon(t). Ces spectres sont alors note´s Sref (Ω) et Sechantillon(Ω)
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— Enfin, le rapport des densite´s spectrales
[
Sechantillon(Ω)
Sref (Ω)
]2
donne acce`s au coefficient de
transmission complexe de l’e´chantillon T(Ω).
Ainsi, on extrait l’indice de re´fraction n et le coefficient d’absorption α de l’e´chantillon pour
un e´paisseur e donne´e (figure 2.14). En pratique, les poudres de microcristaux constituant nos
e´chantillons sont e´tale´es sur une languette de polye´thyle`ne haute densite´ (PEHD), faisant office
de porte-e´chantillon. La poudre adhe`re alors a` cette languette au moyen de graisse a` vide. Ainsi,
le signal de re´fe´rence pour les mesures que nous avons note´ Sref (t) est le signal de l’onde THz
traversant le couple (PEHD + graisse a` vide).
Pre´cisons enfin que, pour les mesures dans l’e´tat BS, la tempe´rature est controˆle´e a` l’aide d’un
Cryojet projetant un flux d’azote liquide directement sur les e´chantillons. Le re´glage pre´cis de la
tempe´rature est assure´ par un controˆle e´lectronique et permet d’atteindre un minimum de l’ordre
de 80 K.
Figure 2.14 – Principe de la spectroscopie THz re´solue en temps
2.4.2 Re´sultats expe´rimentaux obtenus en spectroscopie THz-TDS
Les figures 2.15 et 2.16 pre´sentent les spectres d’absorption dans le domaine THz du [Fe(PM−
BiA)2(NCS)2] et du [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] dans les e´tats HS et BS.
Pour le compose´ [Fe(PM − BiA)2(NCS)2], la comparaison des courbes dans les e´tats BS
et HS permet de relever un de´calage tre`s net des pics des modes d’absorption vers les basses
fre´quences lors du passage de l’e´tat BS vers l’e´tat HS (sauf a` 29 cm−1).
Dans le cas du compose´ [Fe(PM−PEA)2(NCS)2], les pics semblent ge´ne´ralement moins bien
de´finis que pour le pre´ce´dent compose´, mais la re´sonance autour de 99 cm−1 nous donne une base
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suffisamment claire pour de´finir une tendance similaire a` celle vue sur le [Fe(PM−BiA)2(NCS)2],
soit que les modes d’absorption se de´calent e´galement vers les basses fre´quences.
Le tableau 2.1 re´sume les positions des principaux pics pour chacun des compose´s.
[Fe(PM −BiA)2(NCS)2] [Fe(PM − PEA)2(NCS)2]
E´tat BS Etat HS E´tat BS Etat HS
29 cm−1 29 cm−1 111 cm−1 99 cm−1
100 cm−1 93 cm−1 143 cm−1 134 cm−1
123 cm−1 120 cm−1 151 cm−1 140 cm−1
153 cm−1 144 cm−1 160 cm−1 150 cm−1
184 cm−1 173 cm−1 167 cm−1 160 cm−1
Table 2.1 – Positions des pics significatifs obtenus par THz-TDS pour des e´chantillons de [Fe(PM−
BiA)2(NCS)2] et de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2]
Comme nous l’avons e´voque´ au chapitre 1, la transition d’e´tat de spin affecte la distance entre
le centre me´tallique du complexe et son ligand, celle-ci devenant plus importante lors du passage
de l’e´tat BS a` l’e´tat HS. Si la liaison est plus longue alors la vibration associe´e devrait eˆtre a`
fre´quence plus basse. On peut donc, a priori, en de´duire que cette e´longation explique le de´calage
des modes de vibration THz vers les basses fre´quences lors de la transition de BS vers HS.
Figure 2.15 – Spectres obtenus par THz-TDS pour l’e´chantillon de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] dans
les e´tats BS et HS.
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Figure 2.16 – Spectres obtenus pas THz-TDS pour l’e´chantillon de [Fe(PM−PEA)2(NCS)2] dans
les e´tats BS et HS.
2.4.3 Dispositif expe´rimental pour la spectroscopie Raman
Les mesures de spectroscopie Raman ont e´te´ effectue´es a` l’Institut des Sciences Mole´culaires
de Bordeaux, dans le groupe du Dr. Franc¸ois Guillaume.
Le mate´riel utilise´ consiste en un spectrome`tre LabRam HR-Evolution (Horiba Jobin-Yvon),
e´quipe´ de deux sources laser, l’une a` 532 nm et l’autre a` 633 nm. L’appareil est e´galement couple´
a` un microscope permettant de cibler pre´cise´ment la zone de l’e´chantillon a` sonder.
Les e´chantillons sont place´s dans une enceinte Linkam THS 600 dans laquelle il est possible d’ef-
fectuer un refroidissement re´gule´ par jet d’azote liquide. L’enceinte est e´quipe´e de platines de
translation selon les axes X et Y, permettant de de´placer l’e´chantillon afin de cibler les diffe´rentes
zones a` e´tudier.
Ainsi, les e´chantillons sont refroidis, ou chauffe´s, entre la tempe´rature ambiante et une tempe´rature
minimale de 100 K, a` un taux de 2 K par minute.
L’intensite´ du laser pouvant ge´ne´rer des effets thermiques et ainsi perturber les mesures faites a`
basse tempe´rature, il est possible d’adapter cette intensite´ a` l’aide de filtres optiques a` densite´
neutre, inte´gre´es a` l’appareil. La puissance de sortie du laser est syste´matiquement mesure´e et
adapte´e si elle se re´ve`le trop e´leve´e.
Notons e´galement que si la puissance de sortie du laser est trop basse, les spectres obtenus peuvent
pre´senter des rapports signal sur bruit insuffisant, c’est pourquoi une attention particulie`re est
porte´e sur ce point pour assurer que l’e´chantillon ne change pas d’e´tat au cours de la mesure tout
en gardant un rapport signal sur bruit de´cent.
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2.4.4 Re´sultats expe´rimentaux obtenus en spectroscopie Raman
Comme nous allons le voir, ces mesures effectue´es en spectroscopie Raman ont confirme´ la
pertinence de cette me´thode pour la mise en e´vidence de la transition d’e´tat de spin. Les re´sultats
obtenus sont pre´sente´s sur les figures 2.17 et 2.18.
Figure 2.17 – Spectres Raman pour l’e´chantillon de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] dans les e´tats BS et
HS.
Figure 2.18 – Spectres Raman pour l’e´chantillon de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] dans les e´tats BS
et HS.
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A travers les re´sultats obtenus ici, on remarque de nouveaux un le´ger de´calage en fre´quence
des pics lors du passage de l’e´tat BS a` l’e´tat HS, mais aussi des variations d’intensite´ importante
ainsi que l’apparition de nouveaux pics au cours de la transition d’e´tat de spin des mate´riaux. Par
exemple, dans le cas du [Fe(PM−BiA)2(NCS)2] le pic situe´ autour de 1621 cm−1 dans l’e´tat HS
a pratiquement disparu dans l’e´tat BS, il en est de meˆme pour le pic situe´ autour de 1600 cm−1.
Ainsi, il apparaˆıt clairement que la spectroscopie Raman permet de visualiser les modifications as-
socie´es a` la transition d’e´tat de spin, pour les modes de vibrations associe´es aux hautes fre´quences.
Toutefois, l’attribution des diffe´rents modes reste crucial pour mieux comprendre les modifications
structurales induite par cette transition. C’est ici qu’entre en jeu les calculs nume´riques que nous
allons pre´senter dans ce qui suit.
2.5 Calculs the´oriques des modes de vibration et compa-
raisons aux re´sultats expe´rimentaux
2.5.1 Description succincte de la me´thode de calcul des modes de
vibration par DFT
Lorsqu’ils sont soumis a` des stimuli divers, tels que la lumie`re, la tempe´rature ou encore la
pression, les e´chantillons e´tudie´s re´pondent par des vibrations mole´culaires se traduisant alors par
des modes d’absorption observables sur les diffe´rents spectres enregistre´s, ainsi que nous avons pu
le voir dans la partie pre´ce´dente. The´oriquement, il est possible de calculer ces modes de vibration,
par le calcul de la surface d’e´nergie potentielle du syste`me mole´culaire, en connaissant pre´cise´ment
la structure de la mole´cule. Cette dernie`re est en ge´ne´ral de´termine´e expe´rimentalement par dif-
fraction des rayons X. La me´thode alors utilise´e est celle de la the´orie fonctionnelle de la densite´
(DFT). Cette me´thode se propose de calculer, a` partir d’une structure mole´culaire donne´e, les
positions d’e´quilibre des N atomes, repe´re´s par leurs coordonne´es carte´siennes (ξ1, ξ1, ..., ξN) et le
champs de potentiel V(ξ1, ξ1, ..., ξN). La position d’e´quilibre correspond a` une e´nergie potentielle
minimale et
∂V
∂ξi
= 0. La matrice des de´rive´es partielles secondes de V (matrice hessienne) est
e´tablie par de´termination de ses coefficients kij tels que :
kij ≡
(
∂2V
∂ξi∂ξj
)
(2.2)
La me´thode de la DFT consiste alors a` modifier cette matrice en y introduisant de nouveaux
coefficients qi ponde´re´s par la masse des atomes mi.tels que qi =
√
mi∆ξi. Les coefficients de la
matrice hessienne deviennent alors : (
∂2V
∂qi∂qj
)
=
kij√
mimj
(2.3)
La diagonalisation de la matrice alors obtenue permet de de´terminer 3N valeurs propres et 3N
vecteurs propres repre´sentant les modes normaux. Les racines des valeurs propres correspondent
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aux fre´quences fondamentales νi avec νi =
1
2pi
√
ki
mi
. Chaque mode peut alors eˆtre assigne´ aux
vibrations correspondantes. En pratique, dans le cas de mole´cules complexes, il n’est pas aise´ d’at-
tribuer the´oriquement des modes de vibration a` des effets inter- ou intra-mole´culaires, ces derniers
e´tant tre`s nombreux. Dans le cas d’une mole´cule unique, les vibrations pre´dites sont toujours
dues a` des effets intra-mole´culaires. Il s’agit donc de comparer les re´sultats the´oriques obtenus
avec des mesures expe´rimentales mais aussi de confronter les re´sultats de simulations obtenus en
conside´rant un complexe mole´culaire seul et un complexe mole´culaire dans un environnement de
mole´cules ligands.
2.5.2 Re´sultats obtenus par le calcul
Les simulations nume´riques que nous allons pre´senter ici ont e´te´ re´alise´e a` l’Institut de Chimie
de la Matie`re Condense´e de Bordeaux (ICMCB), par le Dr. Samir Matar. L’attribution des modes
de vibration dans le complexe de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] que nous allons voir un peu plus loin
lui sont e´galement dus.
2.5.3 Mole´cule de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] unique
La figure 2.19 repre´sente le complexe mole´culaire de [Fe(PM−BiA)2(NCS)2] dans l’e´tat BS,
conside´re´e pour les simulations nume´riques.
Figure 2.19 – Repre´sentation du complexe mole´culaire de [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] utilise´ pour
les calculs nume´riques par DFT.
Apre`s optimisation de la structure, il apparaˆıt que la transition de spin dans ce complexe est
le re´sultat de la modification de la longueur de la liaison me´tal-ligand. Cette variation est de ∆r
= 0.266 A˚ pour la liaison avec le PM-BiA et de 0.1 A˚ avec le NCS. L’angle forme´ par l’ion Fe(II)
et les groupes NCS est e´galement augmente´, passant de 93◦ a` 103◦, lors du passage de l’e´tat BS
a` l’e´tat HS
L’importante variation en entropie (∼ 59 J.mol−1.K−1) enregistre´e durant la transition te´moigne
des diffe´rences caracte´ristiques des deux e´tats de spin.
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De l’importante variation de la distance me´tal-ligand devrait re´sulter une modification marque´e
des spectres d’absorption THz et Raman. En plus de la variation du mode localise´ a` 2100 cm−1
correspondant a` un mouvement d’e´tirement de la liaison C-N, on s’attend e´galement a` une mo-
dification significative du groupement α-diimine, dont les modes de vibration sont localise´s entre
1500 cm−1 et 1700 cm−1 [63].
La figure 2.20 pre´sente les spectres THz et Raman obtenus par DFT dans les e´tats HS et BS.
Le spectre Raman simule´ semble confirmer les modifications envisage´es. Ces variations se mani-
festent principalement par un de´calage des modes vers les basses fre´quences lors du passage de
l’e´tat BS a` l’e´tat HS.
En outre, il apparaˆıt e´galement sur cette figure des modifications importantes des spectres d’ab-
sorption dans le domaine THz, entre 20 cm−1 et 200 cm−1. Ceci indique clairement que la transition
BS→ HS affecte un grand nombre de modes de vibration actifs dans les domaines THz et Raman.
Figure 2.20 – Spectres THz (a) et Raman (b) obtenus par simulation nume´rique pour le complexe
de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] dans les e´tats BS et HS.
2.5.4 Mole´cule de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] unique
Le complexe mole´culaire pris en compte pour les calculs nume´riques du [Fe(PM−PEA)2(NCS)2]
est pre´sente´ en figure 2.21. Le complexe est dans l’e´tat BS. Dans ce cas, la transition de spin re´sulte
e´galement de la variation de la longueur de la liaison me´tal-ligand. Elle est de ∆r = 0.192 A˚ pour la
liaison avec le PM-PEA et de 0.05 A˚ avec le NCS. L’angle forme´ par l’ion Fe(II) et ses deux ligands
NCS augmente de 94◦ a` 115◦ lors du passage de l’e´tat BS a` l’e´tat HS. De plus, de l’augmentation
de la tempe´rature du cristal re´sulte un re´arrangement du complexe mole´culaire, accompagne´ d’une
transition de phase cristallographique. Le complexe passe alors d’une structure orthorhombique
Pccn a` une structure monoclinique P21/c.
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Figure 2.21 – Repre´sentation du complexe mole´culaire de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2], dans l’e´tat
BS utilise´ pour les calculs nume´riques par DFT.
Il est inte´ressant de noter que l’e´longation de la liaison me´tal-ligand est ici infe´rieure a` celle
enregistre´e pour le complexe de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2], lors de la transition BS → HS. Cette
diffe´rence est compense´e par un angle NCS-Fe(II)-NCS plus important.
Ainsi, on peut pre´dire que, en raison de cette e´longation moindre, la variation du mode de vibration
associe´ a` la liaison C-N sera moins notable. En revanche, sachant que l’augmentation de l’angle
NCS-Fe(II)-NCS aura tendance a` entraver la vibration du groupe α-diimine, des modifications
majeures des spectres devraient eˆtre observe´es dans la re´gion spectrale correspondante (1500
cm−1 - 1700 cm−1) [63]. Les spectres obtenus pour ce complexe mole´culaire sont re´sume´s dans la
figure 2.22. Ces re´sultats semblent de nouveau eˆtre en accord avec cette analyse.
Figure 2.22 – Spectres THz (a) et Raman (b) obtenus par simulation nume´rique pour le complexe
de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] dans les e´tats BS et HS.
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2.6 Comparaison des re´sultats the´oriques et expe´rimentaux
2.6.1 Pour le complexe mole´culaire [Fe(PM −BiA)2(NCS)2] unique
Les comparaisons des re´sultats simule´s et des re´sultats expe´rimentaux, obtenus en spectro-
scopie THz et Raman, pour le complexe de [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] dans les e´tats BS et HS,
sont donne´es en figure 2.23 et 2.24. Il apparaˆıt qu’un meilleur accord entre les re´sultats peut eˆtre
obtenu en un de´calage de ∼ -10 cm−1 aux spectres obtenus nume´riquement.
Nous devons souligner ici que les amplitudes des modes associe´s au domaine THz se re´ve`lent faibles.
Malgre´ cela, les pics principaux dans l’e´tat HS, situe´s autour de 30 cm−1, 145 cm−1 et 175 cm−1
des donne´es expe´rimentales ont une correspondance sur le spectre simule´ nume´riquement respecti-
vement a` 30 cm−1, 155 cm−1 et 175 cm−1. Cependant, le pic visible sur les donne´es expe´rimentales
autour de 100 cm−1 est difficilement observable sur le spectre the´orique.
Dans l’e´tat BS, on retrouve les pics principaux situe´s a` 155 cm−1 et 185 cm−1, quoique le rap-
port des amplitudes de ces derniers soit diffe´rent the´oriquement et expe´rimentalement. En outre,
expe´rimentalement, on observe une re´duction du pic a` 30 cm−1 lors du passage HS → BS ainsi
que l’apparition d’un pic a` 40 cm−1 : on retrouve cette modification dans les spectres the´oriques.
Dans le cas des modes de vibration de hautes fre´quences obtenus en spectroscopie Raman, on
remarque que les re´sultats expe´rimentaux et the´orique sont en tre`s bon accord, dans les deux
e´tats HS et BS. Nous devons cependant noter que ces bonnes correspondances sont obtenues en
appliquant un de´calage de ∼ -40 cm−1 aux spectres the´oriques.
Aussi, il apparaˆıt que les amplitudes des pics caracte´ristiques s’accordent correctement.
Figure 2.23 – Comparaison des spectres THz the´oriques et expe´rimentaux pour le [Fe(PM −
BiA)2(NCS)2] en phases HS et BS
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Figure 2.24 – Comparaison des spectres Raman the´oriques et expe´rimentaux pour le [Fe(PM −
BiA)2(NCS)2] en phases HS et BS
2.6.2 Pour le complexe mole´culaire [Fe(PM − PEA)2(NCS)2] unique
Les figures 2.25 et 2.26 pre´sentent les comparaisons des re´sultats the´oriques et des re´sultats
expe´rimentaux, obtenus en spectroscopie THz et Raman, pour le complexe de [Fe(PM−PEA)2(NCS)2]
dans les e´tats BS et HS. De meˆme que pre´ce´demment, on note un bon accord entre les spectres
the´oriques et expe´rimentaux en appliquant un de´calage de ∼ -10 cm−1 aux spectres simule´s.
Dans ce compose´, un pic intense situe´ a` 100 cm−1 est visible aussi bien the´oriquement qu’expe´rimentalement.
Les deux autres pics d’absorption, plus faibles en intensite´, centre´s a` 75 cm−1 et 160 cm−1 sur le
spectre expe´rimental ont une contrepartie sur le spectre the´orique.
Lorsque le complexe transite vers l’e´tat BS, on observe the´oriquement une diminution d’ampli-
tude du pic a` 100 cm−1 ainsi qu’un de´placement de ce dernier vers les hautes fre´quences. On note
e´galement l’apparition de pics autour de 175 cm−1 et 195 cm−1. Ces modification apparaissent
aussi clairement sur le spectre expe´rimental mais, de nouveau, les rapports d’intensite´s varient.
Ceci de´montre de nouveau que la me´thode nume´rique applique´e ici est en mesure de saisir les
tendances ge´ne´rales des variations qui accompagnent la transition d’e´tat de spin, dans le domaine
THz.
Pour les spectres Raman, on constate que les donne´es expe´rimentales pre´sentent un niveau de
bruit relativement important dans la re´gion des fre´quences les plus basses. Cela est du a` la forte
absorption de l’e´chantillon a` la longueur d’onde d’excitation utilise´e.
L’accord entre les donne´es the´oriques et expe´rimentales est ici moins e´vident. Dans l’e´tat HS,
les pics situe´s entre 1600 cm−1 et 1800 cm−1 expe´rimentalement se retrouvent sur les spectres
the´oriques, cependant, leurs amplitudes varient largement. Il en est de meˆme dans l’e´tat BS, ou`
les pics de 1500 cm−1 a` 1700 cm−1 sont e´galement pre´sent sur les deux spectres, quelque peu
de´cale´s en fre´quences et avec des amplitudes diffe´rentes. Ceci est particulie`rement visible pour le
pic situe´ autour de 1580 cm−1.
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Figure 2.25 – Comparaison des spectres THz the´oriques et expe´rimentaux pour le [Fe(PM −
PEA)2(NCS)2] en phases HS et BS
Figure 2.26 – Comparaison des spectres THz the´oriques et expe´rimentaux pour le [Fe(PM −
PEA)2(NCS)2] en phases HS et BS
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2.6.3 Pour le complexe mole´culaire [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] en inter-
action avec ses voisins
Les simulations nume´riques pre´sente´es prennent en conside´ration le fait que les structures
mole´culaires adoptent une conformation optimise´e. Or, comme nous l’avons vu, les impulsions THz
sont aussi adapte´es a` la de´tection de mouvements intermole´culaires. On peut alors se questionner
sur l’impact qu’auraient des complexes voisin de la mole´cule e´tudie´e sur la re´gion sonde´e en basses
fre´quences, dans le domaine THz.
Afin d’e´valuer l’impact des mole´cules voisines, on introduit en pe´riphe´rie du complexe deux ligands
BiA supple´mentaires. Leurs positions pour les calculs nume´riques sont de´finies en accord avec des
donne´es obtenues par diffraction des rayons X. Le groupe alors forme´ est visible en figure 2.27.
Figure 2.27 – Complexe de [Fe(PM − BiA)2(NCS)2] en interaction avec ses voisins, conside´re´
pour les simulations nume´riques.
La comparaison des donne´es expe´rimentales et the´oriques obtenues dans ces conditions re´ve`le
que l’introduction des ligands de BiA supple´mentaires se manifeste par une modification du spectre
THz, ainsi qu’on peut le voir en figure 2.28. En effet, aussi bien dans l’e´tat HS que dans l’e´tat BS,
on remarque une augmentation de l’absorption dans la re´gion spectrale en dec¸a` de 160 cm−1 et
une diminution de l’absorption au dela`.
De plus, en comparant les spectres the´oriques avec et sans ligands supple´mentaires, on note que la
position et l’amplitude des pics est modifie´s pour les fre´quences infe´rieures a` 100 cm−1. La modifi-
cation d’amplitudes est attribue´e au changement de ge´ome´trie du complexe, tandis que le de´calage
fre´quentiel est probablement du a` la modification des modes de vibrations de basses fre´quences du
complexe. Ainsi, la figure 2.28 montre un meilleur accord des donne´es expe´rimentales et the´oriques
dans ces conditions cependant, quelques disparite´s subsistent. Une concordance quasi-parfaite
pourrait alors eˆtre obtenue en conside´rant en plus les modes de vibration de la maille cristalline
comple`te, qui seraient situe´s dans la re´gion des basses fre´quences.
Pour le complexe de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2], nous avons tente´ de re´aliser une simulation
nume´rique similaire cependant, la convergence n’e´tant pas satisfaisante, le re´sultat ne sera pas
pre´sente´ ici. Ne´anmoins, comme c’est le cas pour le [Fe(PM − BiA)2(NCS)2], on s’attend a` ce
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Figure 2.28 – Spectres THz du [Fe(PM −PEA)2(NCS)2] en phases BS (a) et HS (b) obtenus par
simulation nume´rique avec (en noir) et sans (en bleu) deux ligands BiA supple´mentaires. Comparaison
avec le spectre expe´rimental (en rouge).
que l’ajout de deux ligands PEA supple´mentaires impacte la position des pics THz en dec¸a` de 100
cm−1.
Finalement, on constate que le fait de conside´rer des ligands supple´mentaires permet de s’appro-
cher des donne´es expe´rimentales.
2.6.4 Attribution des modes de vibration
Les re´sultats the´oriques obtenus par les calculs de DFT nous ont permis d’assigner les modes
de vibrations intervenant lors de la transition d’e´tat de spin. Nous prendrons ici le cas du complexe
de [Fe(PM −BiA)2(NCS)2], pour lequel nous donnerons les fre´quences caracte´ristiques lie´es aux
mouvements mole´culaires que nous pourrons comparer aux valeurs mesure´es par spectroscopie
Raman, dans les e´tats HS et BS. De plus, nous serons en mesure d’attribuer a` chaque vibration
son origine, soit un e´tirement, soit une de´formation, soit une torsion.
La figure 2.29 symbolise la mole´cule e´tudie´e. Cette figure est une repre´sentation sche´matique
des ligands PM-BiA et les notations im, r1, r2 et r3 sont utilise´es pour identifie´s les groupes
fonctionnels auxquels sont associe´s les vibrations dans le tableau 2.2. Les mouvements d’e´tirement,
de de´formation et de torsion sont note´s respectivement ν, δ et τ .
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Dans le cas du [Fe(PM − BiA)2(NCS)2], nous pouvons comparer nos donne´es nume´riques
sur les modes de vibration Raman a` celles de A. Hoeffer, pre´sente´es dans sa the`se de doctorat [63].
Le tableau 2.3 reprend les donne´es Raman fournies par Hoeffer pour le [Fe(PM−PEA)2(NCS)2]
dans les e´tats HS et BS en attribuant les modes associe´s.
Mode de vibration Etat HS Etat BS
Fe-N 190, 202 210, 321, 345
δ(NCS) - 446, 462, 481
C-S - 823
C-N 2065, 2076 2096
α-diimine-stretch 1560, 1588, 1594, 1624 1543, 1574, 1594
Table 2.3 – Assignation des modes de vibration Raman (en cm−1) et leurs assignations pour un
complexe de [Fe(PM − PEA)2(NCS)2], dans les e´tats HS et BS. Ces donne´es sont adapte´es de la
the`se de A. Hoeffer.
Par comparaison, les donne´es pre´sente´es dans le tableau 2.3 montrent un accord partiel avec
nos donne´es nume´riques. En effet, comme on peut le voir sur la figure 2.26, dans l’e´tat BS on
retrouve bien le triplet situe´ a` 1543, 1574 et 1594 cm−1. Le mode associe´ a` C-N est e´galement
bien visible a` 2096 cm−1. Dans l’e´tat HS, il n’est pas aise´ de de´finir des similitudes nettes. Nos
donne´es pre´sentent une grande richesse de modes entre 1200 et 1700 cm−1, peu d’entre eux e´tant
effectivement visible dans le tableau 2.3.
En revanche, en faisant une comparaison avec nos donne´es expe´rimentales, on retrouve une
meilleure similitude.
2.7 Conclusion
Nous avons e´tudie´ ici la transition d’e´tat de spin de deux compose´s a` base de Fer(II) : le
[Fe(PM − BiA)2(NCS)2] et le [Fe(PM − PEA)2(NCS)2]. Notre analyse s’est oriente´e vers la
de´tection des modifications qui se manifestent lors de la transition de spin, en particulier au niveau
des modes de vibration des complexes.
Pour cela, nous avons mis en oeuvre deux me´thodes de spectroscopie :
— La spectroscopie THz re´solue en temps, qui nous a permis de sonder la gamme spectrale des
basses fre´quences, situe´e entre 10 cm−1 et 200 cm−1.
— La spectroscopie Raman, qui nous a permis d’obtenir le comportement spectral des e´chantillons
entre 200 cm−1 et 2300 cm−1.
Par les changements marque´s que nous avons pu observer, nous en arrivons a` la conclusion que
ces me´thodes sont particulie`rement adapte´es a` la caracte´risation de la transition d’e´tat de spin.
Nous avons e´galement voulu reproduire les re´sultats obtenus expe´rimentalement par une me´thode
de calcul nume´rique qui est celle de la DFT.
Dans l’ensemble, les donne´es obtenues par simulation sont en bon accord avec les re´sultats
expe´rimentaux, aussi bien pour la spectroscopie Raman que THz-TDS. Cependant, des disparite´s,
notamment dans l’amplitude des modes de vibration, se sont manifeste´es. Nous nous sommes
donc attache´s a` obtenir une meilleure concordance entre la the´orie et l’expe´rience en conside´rant
un complexe mole´culaire plus proche du mode`le re´el, c’est-a`-dire en conside´rant les interactions
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avec les mole´cules voisines. Ces conside´rations ont alors permis d’obtenir un meilleur accord des
re´sultats. Une perspective inte´ressante serait alors de pousser le rapprochement avec le mode`le
re´el en conside´rant des modes de vibration associe´s a` la maille cristalline du complexe. Cela
pourrait conduire a` un mode`le de simulation nume´rique retranscrivant parfaitement les donne´es
expe´rimentales.
Enfin, nous avons pu voir qu’il e´tait possible, a` travers les donne´es nume´riques, d’attribuer les
modes de vibration a` chaque groupe localise´ du complexe mole´culaire et de de´finir de quel type
de vibration il s’agit : e´tirement, torsion ou de´formation.
Finalement, les re´sultats pre´sente´s dans ce chapitre permettent d’avoir une meilleure compre´hension
du phe´nome`ne de la transition d’e´tat de spin, mais aussi de donner une repre´sentation plus concre`te
des notions the´oriques que nous avons de´veloppe´es dans le chapitre 1. Cette compre´hension peut
alors mener a` des applications pratiques exploitant le phe´nome`ne de la transition de spin.
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Chapitre 3
Transition photo-thermo-induite de
complexes a` transition de spin dans leur
matrice hoˆte.
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3.1 Introduction
Les compose´s a` transition d’e´tat de spin passent de l’e´tat BS a` l’e´tat HS sous l’effet de stimuli
physiques divers dont l’irradiation laser. L’effet LIESST, que nous avons de´crit au chapitre 1, a
permis d’e´crire, de stocker et d’effacer des informations dans ces mate´riaux, a` la demande par
l’utilisation de lasers UV, visibles ou IR. Cela a e´te´ re´alise´ a` basse tempe´rature (<70 K) [11] [64],
mais aussi a` tempe´rature ambiante dans la boucle d’hyste´re´sis des compose´s en utilisant des
impulsions nanosecondes [21] [22] [65] [66]. Dans ce dernier cas, l’information est stocke´e dans
le mate´riau tant que celui-ci est maintenu dans la boucle d’hyste´re´sis et elle est efface´e si la
tempe´rature est porte´e au dessus ou en dessous de la boucle. La transition est alors principalement
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active´e par l’effet photo-thermo-induit. Cependant, une nouvelle limitation se pre´sente ici, qui
est celle du domaine spectral d’excitation des compose´s. En effet, l’activation thermique de la
transition de spin n’est efficace que dans les bandes d’absorption des compose´s. La largeur et
la section efficace d’absorption de ces derniers peuvent fortement varier d’un compose´ a` l’autre.
Ce proble`me peut eˆtre ge´re´ en se focalisant sur d’autres proprie´te´s physiques des e´chantillons
qui seraient moins sensibles et moins de´pendantes de la composition chimique des particules a`
transition de spin qui, jusqu’ici, gouverne la transition et ge´ne`re les limitations. Ainsi, nous en
arrivons a` l’ide´e de re´aliser la transition en favorisant l’interaction entre un faisceau laser a` une
longueur d’onde donne´e, et une matrice hoˆte au sein de laquelle les compose´s a` transition de spin
sont disperse´s. Ces matrices, pouvant eˆtre sous forme liquide ou sous forme de polyme`res, sont
transparentes dans le domaine spectral du visible. Dans ce cas, les particules a` transition de spin
jouent le roˆle de pigments et l’absorption de ces matrices dope´es est alors augmente´e. Dans le
cas ou` l’excitation est dans le domaine infra-rouge, l’absorption des particules dopantes devient
faible et c’est la matrice qui absorbera le rayonnement. Ce syste`me permet donc de couvrir une
large gamme spectrale. Dans l’e´tude que nous allons pre´senter ci-apre`s, nous travaillerons dans le
domaine infra-rouge et nous chercherons a` de´terminer s’il est possible de de´clencher la transition
d’e´tat de spin de l’e´tat BS vers l’e´tat HS par l’interaction du faisceau laser avec la matrice hoˆte.
Nous verrons que cette strate´gie se re´ve`le efficace et que l’effet thermique ge´ne´re´ lors de l’absorption
de l’e´nergie du laser d’excitation par la matrice hoˆte suffit a` de´clencher la transition de spin.
3.2 Compose´s a` transition de spin disperse´s dans une ma-
trice polyme`re
3.2.1 Pre´sentation des e´chantillons utilise´s
Les compose´s e´tudie´s ont e´te´ synthe´tise´s par l’e´quipe Mole´cules et Mate´riaux Commutables de
l’ICMCB. Il s’agit des complexes [Fe(NH2− trz)3]Br2.3H2O et le [Fe(NH2− trz)3](NO3)2.H2O.
Le ligand employe´ est le NH2 − trz (4-amino-1,2,3-triazole), qui est bidendate c’est-a`-dire qu’il
forme des liaisons covalentes de coordination avec le cation ferreux Fe2+.
Ces e´chantillons se pre´sentent a` l’e´tat de poudre dont la taille caracte´ristique des grains est
de l’ordre de la dizaine de µm. Ils pre´sentent une transition d’e´tat de spin entres les e´tat HS et
BS ainsi qu’une boucle d’hyste´re´sis thermique proche de la tempe´rature ambiante (Figure 3.1).
La largeur de cette boucle de´pend de l’anion utilise´, Br2− et NO−3 dans le cas pre´sente´ ici. La
figure 4.1 pre´sente les boucles d’hyste´re´sis des deux compose´s conside´re´s lorsqu’ils sont a` l’e´tat de
poudres dont la taille caracte´ristique des grains est de 50 µm.
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Figure 3.1 – Boucles d’hyste´re´sis thermique obtenue par re´flectivite´ a` λ = 630 nm pour les compose´s
[Fe(NH2 − trz)3](NO3)2.H2O et[Fe(NH2 − trz)3]Br2.3H2O.
La transition d’e´tat de spin de ces compose´s est e´galement marque´e par un net thermochro-
misme, en effet dans l’e´tat BS, ils sont de couleur rose et deviennent blancs dans l’e´tat HS (Figure
3.2).
Figure 3.2 – Visualisation du thermochromisme des compose´s de la famille du [Fe(NH2 − trz)3]2+
Le compose´ est rose dans l’e´tat BS et blanc dans l’e´tat HS.
Une e´tude re´alise´e par G. Galle´ dans sa the`se de doctorat [67] a permis de de´terminer les
bandes d’absorption caracte´ristiques de ces compose´s dans le domaine visible. La re´flectivite´ des
e´chantillons est mesure´e a` l’aide d’une lampe haloge`ne e´mettant dans le visible entre 400 nm et
800 nm. La lumie`re diffuse´e par l’e´chantillon est injecte´e dans un spectrome`tre a` fibre couvrant
une bande spectrale allant de 200 nm a` 1100 nm. De plus, les e´chantillons sont place´s dans une
enceinte thermique ou` on peut faire varier la tempe´rature. Enfin, les e´chantillons sont excite´s par
des impulsions laser issues d’un laser Nd :YAG double´ ou triple´ en fre´quence, donnant ainsi des
impulsions a` 532 nm ou 355 nm avec une e´nergie de l’ordre du mJ pour une dure´e d’impulsion
d’environ 6 ns (figure 3.3).
La me´thode consiste ici a` mesurer le signal de re´flectivite´ du mate´riau dans chaque e´tat (BS
et HS) puis de de´terminer la diffe´rence des spectres. D’apre`s ce que l’on peut voir sur la figure
3.4.a, ces spectres diffe´rentiels laissent apparaˆıtre deux bandes centre´es respectivement a` 570 nm
et a` 720 nm. La premie`re bande indique une augmentation de la re´flectivite´ lors du passage vers
l’e´tat HS tandis que l’autre de´note d’une diminution. L’explication de ce phe´nome`ne vient du fait
que, comme nous l’avons vu au chapitre 1, pour les complexes du Fer(II), les champs cristallins
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Figure 3.3 – Montage utilise´ pour la mesure de la re´flectivite´ des e´chantillons de la famille du
[Fe(NH2 − trz)3]2+
se´parant les e´tats de´ge´ne´re´s de l’orbitale atomique 3d se situe autour de 20000 cm−1 (tableau 1.1).
Ainsi, les mole´cules a` l’e´tat BS absorbent un photon autour de 570 nm, correspondant a` la couleur
verte, afin de transfe´rer un e´lectron de l’orbitale t2g vers l’orbitale eg. Ceci correspond a` la bande
d−d du fer. Alors, la couleur verte e´tant absorbe´e, l’e´chantillon apparaˆıt rose. De meˆme, la bande
a` 700 nm correspond a` la bande d − d du fer mais dans l’e´tat HS. Le niveau d’absorption e´tant
ici faible, le compose´ est blanc. Enfin, sur la figure 3.4.b, on peut voir que la position des bandes
d’absorption ne varie pas en fonction de la tempe´rature, ce qui est important pour la re´alisation
de notre e´tude ou` l’e´chantillon e´tudie´ sera soumis a` des changements de tempe´rature.
Figure 3.4 – (a) Spectre de re´flectivite´ dans les e´tats HS et BS du [Fe(NH2 − trz)3](NO3)2.H2O.
(b) E´volution de la re´flectivite´ diffe´rentielle du [Fe(NH2 − trz)3](NO3)2.H2O en fonction de la
tempe´rature. Lorsque la tempe´rature augmente, entre 300 K et 370 K, la bande d’absorption d−d du
fer a` 570 nm s’atte´nue (respectivement la re´flectivite´ augmente) tandis que celle a` 700 nm augmente
(respectivement l’absorption diminue)
.
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Les particules a` transition de spin que nous utilisons dans nos expe´riences, sont dissoutes dans
un polyme`re commercial se pre´sentant sous forme de fines gouttelettes, issues d’un vaporisateur
(spray), dans des proportions massiques de 15 %. Le tout est de´pose´ sur un film transparent
(transparent de photocopie) ayant une e´paisseur 110 ± 10 µm. L’e´paisseur totale de l’e´chantillon
est alors de 120 ± 10 µm.
A ce stade, nous devons mieux comprendre l’influence de la matrice polyme`re sur les proprie´te´s
d’absorption des particules a` transition de spin, avant de proce´der aux mesures suivantes.
On proce`de alors a` la mesure du spectre infrarouge de la matrice hoˆte en pre´sence et en l’absence
des particules a` transition de spin.
La figure 3.5 montre que, compte tenu de la faible concentration en particules a` transition de
spin, le spectre d’absorption infrarouge reste quasiment inchange´ dans le domaine compris entre
1.5 et 14 µm. On en de´duit donc que l’absorption des e´chantillons, dans ce domaine spectral, est
principalement due a` la matrice polyme`re.
De plus, en s’inte´ressant plus spe´cifiquement a` la zone situe´e autour de 10.6 µm, on remarque que le
niveau de transmission est invariant dans les trois cas conside´re´s, mais aussi que cette transmission
est de l’ordre de l’ordre de 60 %. Ceci guidera notre choix d’utiliser un laser CO2, e´mettant a` 10.6
µm, dans les mesures suivantes. Nous de´taillerons ce point plus loin dans ce chapitre.
Figure 3.5 – E´volution de la transmission mesure´e entre 1.5 µm et 14 µm pour la matrice polyme`re
seule et dope´e avec des particules a` transition de spin [Fe(NH2 − trz)3](NO3)2.H2O et [Fe(NH2 −
trz)3]Br2.3H2O. Les faibles variations indiquent que le signal enregistre´ est principalement due a` la
matrice polyme`re.
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Figure 3.6 – Dispositif de maintient en tempe´rature des e´chantillons.
Il nous faut e´galement nous assurer que, lorsque inse´re´es dans la matrice polyme`re, nos parti-
cules a` transition de spin conservent leur capacite´ a` transiter entre les e´tats BS et HS sous l’effet
de la tempe´rature.
Pour cela, nous avons analyse´ l’e´volution de la transmission des e´chantillons en faisant varier la
tempe´rature. Un e´chantillon est place´ dans une enceinte thermique en laiton dont la tempe´rature
peut eˆtre ajuste´e de 5◦C a` 150◦C.
Dans la gamme 5◦C-30◦C, la tempe´rature est maintenue a` l’aide d’une circulation d’eau et, de
30◦C a` 150◦C, c’est un controˆleur de tempe´rature associe´ a` une re´sistance chauffante et une sonde
thermique qui assurent la bonne tempe´rature de l’enceinte (Figure 3.6).
L’e´chantillon est place´ au centre du dispositif et est visible a` travers une ouverture circulaire de 10
mm de diame`tre, e´claire´ par une source de lumie`re blanche (haloge`ne) focalise´e sur un diame`tre
de 4 mm au niveau de l’e´chantillon.
La lumie`re transmise est alors collecte´e par une lentille de courte focale (f = 25 mm) et focalise´e
sur une photodiode connecte´e a` un oscilloscope enregistrant l’e´volution du signal transmis (Figure
3.7.a). Ce dispositif nous a permis d’enregistrer l’e´volution de la transmission de l’e´chantillon en
fonction de la tempe´rature.
On trace alors la boucle d’hyste´re´sis associe´e a` la matrice polyme`re dope´e avec des particules
a` transition de spin (Figure 3.7.b) et on constate qu’elle est similaire a` celle pre´sente´e en figure
2.1, ou` le complexe est conside´re´ seul. Cette boucle, large d’environ 15◦C, indique que la matrice
polyme`re a peu d’influence sur les caracte´ristiques thermiques de transition de spin des particules
dopantes.
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Figure 3.7 – (a) Dispositif expe´rimental de mesure de variation de transmission. (b) E´volution de
la transmission en fonction de la tempe´rature pour la matrice polyme`re dope´e avec des particules de
[Fe(NH2 − trz)3]Br2.3H2O. On note l’apparition d’une boucle d’hyste´re´sis ainsi que le changement
de couleur entre les e´tats BS et HS.
3.3 Transition de spin photo-thermo-induite de la matrice
polyme`re dope´e
Ayant e´tabli que la matrice polyme`re dope´e avec les particules a` transition de spin pre´sente
une boucle d’hyste´re´sis suffisamment large pour eˆtre exploite´e, nous nous sommes inte´resse´ au fait
d’induire optiquement la commutation de nos e´chantillons. Notre but est d’e´tudier l’interaction
entre un faisceau laser de pompe et la matrice polyme`re dope´e en analysant l’e´volution de la
transmission de la lumie`re blanche a` travers l’e´chantillon soumis au stimulus laser. Nous serons
alors en mesure de de´terminer les effets associe´s au phe´nome`ne d’un point de vue thermique, puis
de proce´der a` une analyse du phe´nome`ne en nous basant sur la cine´tique de transition. Cela nous
permettra enfin de proposer un sce´nario de´crivant au mieux l’interaction mise en jeu.
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3.3.1 Montage expe´rimental
Figure 3.8 – Dispositif expe´rimental pompe-sonde de mesure de la transmission de l’e´chantillon de
polyme`re dope´ aux particules a` transition de spin. Le pompage est assure´ par le laser CO2 tandis
que la lumie`re blanche sonde la zone excite´e.
Le montage utilise´ pour re´aliser cette e´tude est tre`s similaire a` celui de´crit en figure 3.7.a.
Dans le montage, nous avons ajoute´ une source laser CO2, e´mettant un rayonnement a` une longeur
d’onde λ = 10.6 µm, qui permet d’exciter l’e´chantillon. Le choix de ce type de laser est base´ sur
plusieurs points :
— Les lasers CO2 de´livrent un rayonnement de puissance moyenne e´leve´e (30 W au maximum
dans le cas pre´sente´ ici), nous permettant alors de ge´ne´rer sereinement des effets thermiques.
— Comme nous l’avons vu dans la section pre´ce´dente, la transmission du polyme`re dope´ avec
des particules a` transition de spin est de l’ordre de 60 % a` 10.6 µm. Ceci implique que 40
% de l’e´nergie de´pose´e est absorbe´e, sur une e´paisseur de 120 µm. Associe´ a` la puissance
moyenne e´leve´e disponible, la ge´ne´ration des effets thermiques ne´cessaires a` la transition
photo-thermo-induite est assure´e.
— On ajoutera e´galement que ce type de laser est disponible dans le commerce a` des couˆts
relativement bas, ce qui est un parame`tre important dans le cadre d’applications grand
public.
Ainsi, notre laser de´livre un faisceau continu (CW) a` une puissance moyenne maximale de
30 W et a` une longueur d’onde λ = 10.6 µm. Le profil spatial du faisceau est de type Gaussien
monomode proche du TEM00 avec un facteur M
2 ∼ 1.3. Le faisceau est le´ge`rement focalise´ sur
l’e´chantillon a` l’aide d’un miroir convergent en or (Figure 3.8). La taille du faisceau pompe est
alors ajuste´e a` un diame`tre de 6 mm sur l’e´chantillon, englobant la totalite´ de la tache de lumie`re
blanche (sonde). On s’assure ainsi que la totalite´ de la zone sonde´e subit l’effet de la pompe.
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3.3.2 Re´sultats expe´rimentaux
La figure 3.9 pre´sente l’e´volution du signal transmis par un e´chantillon de film polyme`re seul
(a) et un e´chantillon de polyme`re dope´ (b), lorsqu’il est excite´ par le laser CO2 a` tempe´rature
ambiante. La pompe excite les e´chantillons sur des dure´es respectives de 0.6 s et 0.9 s.
Figure 3.9 – (a) E´volution de la transmission en fonction du temps d’un film polyme`re sous excitation
d’un laser CO2 pendant 0.6 s a` t = 0. L’insert pre´sente l’e´volution de la transmission en fonction de
la puissance laser a` t = 0.6 s. (b) E´volution de la transmission en fonction du temps du film polyme`re
dope´ aux particules a` transition de spin sous excitation d’un laser CO2 pendant 0.9 s a` t = 0.
Dans le cas du film polyme`re seul, on remarque que le niveau de transmission diminue au
cours de l’excitation. Cette variation de transmission ∆T de´croˆıt alors line´airement en fonction
de la puissance de pompe, comme on peut le voir dans l’insert de la figure 3.9.a. Nous observons
ce phe´nome`ne a` partir d’une puissance seuil mesure´e a` 4 W. Le niveau de transmission relaxe
ensuite vers sa valeur initiale de`s lors que l’excitation est suspendue. L’ajustement des courbes de
transmission pre´sente´es en figure 3.9.a montre que la variation de transmission ∆T relaxe selon
une fonction mono-exponentielle. La valeur initiale de la transmission est retrouve´e au bout de 7
s apre`s arreˆt du laser. Ce temps de relaxation ne semble pas de´pendre de la puissance de pompe
applique´e, car on retrouve la meˆme dure´e pour les trois valeurs pre´sente´es, 4.5 W, 6 W et 7.5 W
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Dans le cas du film polyme`re dope´ avec des particules a` transition de spin, l’e´volution est toute
autre. Tout d’abord, en dec¸a` d’une puissance seuil de 6 W on ne note aucune e´volution notable.
Au dela` de cette valeur et pendant l’excitation, le niveau de transmission de´croˆıt le´ge`rement avant
d’augmenter brutalement. Lorsque l’excitation cesse, la transmission retrouve son e´tat d’origine
en relaxant sur une dure´e de 7 s cependant, la relaxation ne re´pond plus a` une loi de de´croissance
mono-exponentielle. Pour des niveaux de puissance tels que la puissance de pompe Pp > 7.5W , un
comportement diffe´rent se manifeste : au cours de l’excitation, le niveau du signal de´croit apre`s
avoir atteint une valeur maximale puis, lorsque la pompe est arreˆte´e, la transmission augmente de
nouveau avant de relaxer vers sont e´tat initial. La dure´e durant laquelle le signal augmente apre`s
l’arreˆt de l’irradiation semble eˆtre de´pendante de la puissance de pompe applique´e, on enregistre
des dure´es de 2 s et 5 s pour des puissances de 7.5 W et 9 W respectivement.
3.3.3 Analyse des observations expe´rimentales
Les e´chantillons utilise´s ici pre´sentent une forte absorption de la longueur d’onde λ = 10.6 µm,
de l’ordre de 40 %. Ainsi, la puissance laser absorbe´e ge´ne`re de la chaleur qui est alors diffuse´e dans
le volume de l’e´chantillon. Les e´tudes faites sur ces phe´nome`nes thermiques permettent de calculer
l’e´volution de la tempe´rature au sein de l’e´chantillon dans le cas des faisceaux Gaussiens [68]. On
peut montrer que la variation de tempe´rature ∆T au centre de la zone irradie´e par la pompe
s’e´crit :
∆T ∼ 0.06αP
k
× 8Dt
w20
(3.1)
ou` t, P, α, k, D et w20 repre´sentent respectivement le temps, la puissance laser, le coefficient
d’absorption, la conductivite´ thermique, la diffusivite´ thermique de l’e´chantillon et le parame`tre
de taille du faisceau (beam waist).
Cette e´quation de´crivant une e´volution line´aire, elle indique que ∆T croˆıt line´airement avec
la puissance de pompe au cours du temps. Cependant, cette description ne´glige deux effets
supple´mentaires associe´s a` l’e´le´vation de tempe´rature.
— D’une part, sous l’effet de la chaleur, le film polyme`re sur lequel est de´pose´e la matrice
contenant les particules a` transition de spin subit une dilatation. Or, l’e´chantillon est main-
tenu entre deux rondelles me´talliques ayant diffe´rents diame`tres d’ouverture Φ1 et Φ2 avec
Φ2 > Φ1. Ainsi, la dilatation de l’e´chantillon est bloque´e par les points de fixation des sup-
port me´talliques. Les contraintes me´caniques qui en re´sulte forcent l’e´chantillon a` se courber
vers l’ouverture Φ2.(Figure 3.10). Cette distorsion de´place alors l’e´chantillon hors de son
plan d’origine suivant l’axe z. On notera ce de´placement ∆z.
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Figure 3.10 – Repre´sentation sche´matique du phe´nome`ne donnant lieu a` la courbure de l’e´chantillon.
Conside´rons que z0 est la position initiale de la face de sortie, l’e´le´vation de tempe´rature
conduit a` une nouvelle position z1
z1 = z0 + ∆z (3.2)
et ∆z(t) ∼ d2 ×∆T (t) (3.3)
ou` ∆z(t) est la variation de position au cours du temps et d est le diame`tre de la partie
apparente de l’e´chantillon [69].
Bien que le de´placement apparent soit de faible amplitude, l’image reporte´e sur le de´tecteur
par la lentille L2 se de´cale suffisamment pour qu’une partie de la lumie`re soit bloque´e par
l’iris place´ en amont. En d’autres termes, la lumie`re issue de la position z = z0 est de´tecte´e
tandis que celle issue d’une position z diffe´rente est bloque´e. Ainsi, la transmission de´croˆıt
lorsque l’objet se rapproche de L2 et croˆıt lorsqu’il s’en e´loigne. En notant Φs le diame`tre
de la zone sonde´e par la lumie`re blanche et Φi le diame`tre de l’iris place´ en amont de la
photodiode, dans le cas ou` z0 ≈ f, le niveau de transmission est de l’ordre de :(
Φs
Φi
)2
=
(
z1
f
)2
=
(
1 +
∆z
z0
)2
≈
(
1 + 2
∆z
z0
) (3.4)
Cette expression e´voluant line´airement avec ∆T d’apre`s l’e´quation 3.3, on peut alors suivre
l’e´volution de ∆T. Cependant, la sensibilite´ du dispositif expe´rimental utilise´ ici ne per-
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met pas d’acce´der a` la mesure d’un de´placement infe´rieur a` une valeur seuil que nous no-
terons ∆zcritique. Nous ne pouvons donc acce´der a` des variations de transmission que si
∆z > ∆zcritique.
— D’autre part, l’e´volution de la transmission de l’e´chantillon doit eˆtre conside´re´e du point de
vue de la variation de son indice de re´fraction complexe ∆n = ∆nr+ i∆nim.La relation entre
la variation d’indice de re´fraction et la variation de tempe´rature est donne´e par :
∆nr,im(t) ≈ ∂nr,im
∂T
∆T (t) (3.5)
La transmission de l’e´chantillon n’est pas affecte´e par la variation de la partie re´elle de
l’indice de re´fraction ∆nr en revanche, sa partie imaginaire ∆nim e´tant lie´e a` son absorption,
sa variation influe grandement sur le parame`tre α = 4pi nim
λ
et donc sur la transmission de
l’e´chantillon. Ainsi, si ∆nim > 0 (respectivement ∆nim < 0), alors l’absorption augmente et
le niveau de transmission diminue. Si ∆nim < 0 alors l’absorption diminue et la transmission
augmente. Ceci est en ade´quation avec les mesures pre´sente´es en figure 3.4.b ou` l’e´le´vation
de tempe´rature conduit a` une augmentation de la transmission. La modification locale de
l’indice de re´fraction induite par l’effet photo-thermique conduit a` un re´sultat similaire.
Finalement, les effets lie´s a` l’expansion thermique du mate´riau et a` la modification de son indice
de re´fraction permettent d’expliquer l’allure de l’e´volution de la transmission observe´e en figure
3.9. Dans le cas du film polyme`re seul, lorsque le faisceau pompe atteint l’e´chantillon, on observe
un temps de latence au cours duquel aucune e´volution n’est enregistre´e, ceci e´tant lie´ a` la valeur
critique de de´placement ∆zcritique qui n’est pas encore atteinte.
Ensuite, lorsque la pompe est applique´e, la transmission de´croˆıt line´airement dans le temps de
manie`re abrupte. On aussi observe´ que cette de´croissance est e´galement line´aire en fonction de la
puissance applique´e.
Enfin, la relaxation conse´cutive a` l’arreˆt de l’irradiation permet a` la chaleur de diffuser dans le
mate´riau et, si on conside`re que cette relaxation est gouverne´e par l’e´quation de la chaleur, elle
devrait eˆtre de forme exponentielle [70]. Or, l’ajustement (fit) de la courbe expe´rimentale est fait
en conside´rant une de´croissance exponentielle avec une meˆme constante de temps, quelle que soit
la puissance applique´e ; on justifie ainsi le re´sultat observe´. Dans le cas du polyme`re dope´, en plus
de l’expansion thermique, on doit conside´rer la modification de l’absorption de l’e´chantillon lie´e a`
la variation d’indice de re´fraction re´sultant de la transition d’e´tat de spin des particules dopantes.
Dans le cas de la matrice polyme`re dope´e avec des particules a` transition de spin, on peut
de´sormais re´sumer le de´roulement de la variation de la transmission observe´e sous l’effet de l’ir-
radiation d’un faisceau laser CO2. Pour cela, on s’appuiera sur les repre´sentation de la figure
3.11.
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Figure 3.11 – E´volution de la transmission ∆Tr d’un e´chantillon de polyme`re dope´ aux particules
a` transition de spin en tenant compte (a) de l’expansion thermique uniquement, (b) de la variation
d’absorption des particules a` transition de spin, puis (c) des deux phe´nome`nes simultane´ment. (d)
Comparaison avec les e´tapes de l’e´volution de la transmission en fonction du temps.
La partie (a) de la figure est en relation avec le de´placement de l’image de l’e´chantillon sur le
de´tecteur, issu de la courbure de la zone irradie´e lorsque sa tempe´rature augmente. Il en re´sulte
une diminution inexorable de la transmission.
La partie (b) de la figure repre´sente l’effet duˆ a` la modification locale de l’indice de re´fraction,
donnant lieu au trace´ de la boucle d’hyste´re´sis des e´chantillons. Le niveau de transmission est
constant du point A au point B, c’est l’e´tat BS. Puis, a` partir d’une tempe´rature seuil, le niveau
augmente vers le point C et atteint l’e´tat HS. Ici, le niveau de transmission est de nouveau constant
mais, si la tempe´rature diminue jusqu’au point E, alors il bascule vers sont e´tat initial BS au point
A.
75
La partie (c) de la figure correspond a` une sommation des deux phe´nome`nes pre´ce´dents. On
observe alors que l’e´volution de la transmission de l’e´chantillon correspond a` la boucle d’hyste´re´sis,
module´e par la de´croissance due au de´salignement de l’image de la zone irradie´e sur le de´tecteur.
En reportant les points caracte´ristiques de l’e´volution sur la courbe de la figure (d), on parvient
a` avoir une vue comple`te des e´tapes de la variation de la transmission des e´chantillons.
— Entre les points A et B, l’effet du de´salignement conduit a` une de´croissance globale de la
transmission.
— Ensuite, la transition de spin compense la de´croissance de transmission et conduit alors a`
l’augmentation visible du point B au point C.
— Du point C au point D, l’irradiation laser est toujours active donc, l’e´chantillon est maintenu
dans l’e´tat HS. La transmission ne devant alors pas varier dans ces conditions subit la
modulation due au de´salignement : il en re´sulte une diminution ge´ne´rale de la transmission.
— A l’arreˆt du laser, la de´formation de l’e´chantillon se re´sorbe et l’image se re´aligne sur le
de´tecteur. En conse´quence, le niveau de transmission augmente en passant du point D au
point E.
— La dernie`re e´tape est le re´sultat du refroidissement ge´ne´ral de l’e´chantillon qui repasse dans
l’e´tat BS et qui entraˆıne dans son sillage la diminution du niveau de transmission observable
du point E au point A.
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3.4 Application : e´criture au laser sur des films polyme`res
dope´s avec des particules a` transition de spin
Afin d’illustrer une potentielle application du syste`me de´crit pre´ce´demment, nous allons nous
inte´resser a` un dispositif simple permettant d’exploiter la transition de spin pre´sente dans nos
e´chantillons. Notre but est de parvenir a` e´crire sur les e´chantillons a` l’aide d’un faisceau laser
correctement dirige´ et a` conserver cette information. Nous voulons utiliser un faisceau laser focalise´
qui va venir balayer la surface de l’e´chantillon dans lequel nous souhaitons inscrire des informations
optiques. En pre´sence du faisceau et dans la boucle d’hyste´re´sis des compose´s a` transition de spin,
l’e´le´vation de tempe´rature induit un passage des complexes de l’e´tat BS a` l’e´tat HS, accompagne´
d’un changement de couleur du rose au blanc. L’information inscrite correspond alors aux zone
ayant transite´ dans l’e´tat HS.
3.4.1 Modification du montage
Le dispositif d’e´criture ne´cessite une modification du montage pre´ce´demment utilise´ par l’ajout
d’un module permettant de balayer le faisceau laser a` la surface de l’e´chantillon que nous nom-
merons scanner. La photographie en figure 3.12 permet d’avoir une vue globale du montage.
Tout d’abord, le faisceau issu du laser est re´fle´chi sur un miroir or (M1) place´ a` 45
◦ oriente´ dans
le plan perpendiculaire a` la table optique. Pour compenser la divergence naturelle du faisceau,
ce dernier passe a` travers un collimateur puis est dirige´ vers un autre miroir or (M2) e´galement
place´ a` 45◦ oriente´ cette fois ci dans le plan paralle`le a` la table optique. Cette partie du montage
constitue le pe´riscope.
Le faisceau entre a` pre´sent dans le scanner ou` il est re´fle´chi par la conjonction de deux miroirs
galvanome´triques controˆle´s par ordinateur, permettant un ajustement pre´cis du faisceau en X et
Y dans le plan de l’e´chantillon.
Enfin, une lentille en se´le´niure de zinc (ZnSe) sur la face de sortie du scanner focalise le
faisceau : cette focalisation peut eˆtre ajuste´e en de´plac¸ant verticalement le scanner. Le ZnSe e´tant
transparent a` la longueur d’onde du laser (λ = 10.6 µm), cette lentille est parfaitement adapte´e a`
notre application. La focalisation est un parame`tre auquel il faut preˆter une attention particulie`re.
En effet, ce parame`tre de´finira la finesse d’e´criture mais doit e´galement eˆtre re´gle´e avec la puissance
de sortie de laser, une densite´ de puissance trop importante pouvant endommager les e´chantillons.
Finalement, on parvient a` atteindre une taˆche focale de 100 µm de diame`tre
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Figure 3.12 – Photographie du dispositif expe´rimental ayant permis l’e´criture au laser sur les
e´chantillons de polyme`re dope´s aux particules a` transition de spin. Les traits rouges indiquent le
trajet virtuel du faisceau issu de laser CO2
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3.4.2 Disposition de l’e´chantillon et e´criture
Dans cette exemple, l’e´chantillon utilise´ est un film polyme`re commercial dope´ avec des par-
ticules de [Fe(NH2 − trz)3](NO3)2.H2O. Au pre´alable, nous avons de´termine´ l’e´volution de la
transmission de cet e´chantillon en fonction de la tempe´rature en utilisant le dispositif pre´sente´
en figure 3.6.Nous sommes alors parvenus a de´terminer la boucle d’hyste´re´sis associe´e a` notre
e´chantillon. On note qu’elle est tre`s large allant de 5◦C a` 45◦C (Figure 3.13).
Figure 3.13 – E´volution de la transmission en fonction de la tempe´rature pour une matrice polyme`re
dope´e aux particules de [Fe(NH2− trz)3](NO3)2.H2O. Le maintien de cet e´chantillon dans la boucle
permet d’y inscrire des donne´es et de les conserver.
Nous avons tout d’abord fixe´ la tempe´rature de l’e´chantillon a` 20◦C, soit dans la boucle
d’hyste´re´sis. Dans ces conditions, on parvient a` faire transiter localement l’e´chantillon a` l’aide du
scanner en e´crivant les lettres ”CNRS” et ce en moins d’1 s. La re´solution spatiale des caracte`res
est de l’ordre de 120 µm, ce qui est tre`s proche de la dimension de la tache focale du faisceau laser
sur l’e´chantillon qui est de 100 µm
Ces caracte`res restent inscrit de manie`re permanente sur l’e´chantillon tant que ce dernier
est maintenu dans la boucle d’hyste´re´sis. En effet, les zones marque´es ont e´te´ amene´es a` des
tempe´ratures supe´rieures a` la boucle d’hyste´re´sis, elles ont donc transite´ vers l’e´tat HS. A` l’arreˆt
de l’irradiation, elles conservent leur e´tat car elles sont maintenues dans la zone de bistabilite´
comprise entre 5◦C < T < 45◦C
On parvient a` effacer les informations inscrites de deux manie`res diffe´rentes. La premie`re
consiste a` chauffer l’ensemble de l’e´chantillon au dela` de 45◦C. Il transite alors inte´gralement dans
l’e´tat HS : l’information disparaˆıt. La seconde me´thode est analogue a` la premie`re et consiste
a` refroidir la totalite´ de l’e´chantillon en dessous de 5◦C. Les zones irradie´es, dans l’e´tat HS et
de couleur blanche qui concentraient l’information sont amene´es vers l’e´tat BS et retrouvent la
couleur rose caracte´risant cet e´tat : l’information est alors perdue.
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3.4.3 Application aux cartes de visualisation infrarouge
Les principes de´cris ici ont donne´ lieu au de´veloppement de carte de visualisation de faisceaux
laser infrarouge.
Dans ce cas, les particules a` transition de spin sont dilue´es dans un polyme`re qui est alors disperse´
sur une carte en plastique. Les compose´s utilise´s se trouvent dans l’e´tat BS a` tempe´rature am-
biante et, comme le polyme`re utilise´ est transparent, la zone sur laquelle est disperse´e le me´lange
prend la couleur du compose´ a` transition de spin utilise´. Ainsi, en modifiant ce compose´, nous
avons acce`s a` une large palette de couleurs.
Lorsque la carte plastique est expose´e a` un rayonnement laser absorbe´ par le polyme`re, la tempe´rature
du support plastique augmente et, si cette augmentation est suffisamment importante, le compose´
transite dans l’e´tat HS. Cette transition e´tant accompagne´e d’un thermochromisme, la zone ir-
radie´e change de couleur. Ceci permet alors de repe´rer la position du faisceau laser ainsi que sa
forme.
Ce dispositif se re´ve`le tre`s inte´ressant dans la gamme spectrale situe´e entre 2 µm et 20 µm, ou` les
cartes de visualisation conventionnelles base´es sur la fluorescence ou la phosphorescence ne sont
pas efficaces.
Ces nouvelles cartes de visualisation, de´veloppe´es au LOMA en collaboration avec la cellule de
transfert de technologie Aquitaine Science Transfert, par Eric Freysz et Benoˆıt Phillipeau et ont
donne´ lieu a` un brevet [71]. Ces cartes sont aujourd’hui commercialise´es par diffe´rentes entreprises
oeuvrant dans le domaine de l’optique (Figure 3.14).
Figure 3.14 – Exemple de cartes de visualisation infrarouge, base´es sur le principe de´crit
pre´ce´demment, de´veloppe´es au LOMA et disponibles dans le commerce.
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3.5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous nous sommes propose´ d’exploiter le phe´nome`ne de transition de spin
photo-thermo-induit. L’irradiation laser qui est absorbe´e ge´ne`re une e´le´vation de tempe´rature qui
permet de faire transiter le compose´. Afin d’optimiser cette absorption, nous avons disperse´ les
compose´s a` transition de spin dans une matrice polyme`re posse´dant une absorption e´leve´e dans le
domaine spectral infrarouge. Ainsi, nous avons pu, par des mesures expe´rimentales des cine´tiques
de transition, de´crire pre´cise´ment les phe´nome`nes mis en jeu et comprendre les e´tapes menant a`
la transition photo-thermo-induite.
La compre´hension de ce mode`le nous a alors permis de de´finir un dispositif expe´rimental, permet-
tant d’e´crire optiquement sur des e´chantillons de polyme`re dope´s avec des compose´s a` transition
de spin. Ceci de´montre les possibilite´s offertes par ces complexes pour le stockage d’information.
Il est inte´ressant de noter que le dispositif mis en place fonctionne a` tempe´rature ambiante, ce
parame`tre e´tant important dans le cadre d’applications pratiques.
Finalement, nous avons de´montre´ qu’il est possible d’e´crire optiquement, de stocker et d’effacer
des informations dans des mate´riaux a` transition de spin disperse´s dans une matrice polyme`re en
se servant de l’interaction entre le rayonnement et la matrice hoˆte. Nous avons pu enregistrer
la cine´tique d’e´criture, tenant compte de l’expansion thermique du polyme`re et de la variation
d’indice de re´fraction des complexes. Ces re´sultats soulignent de nouveau les potentialite´s offertes
par ce type de mate´riau dans le domaine du stockage d’information par voie optique.
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Chapitre 4
E´tude de la transition de phase
photo-induite dans des nanoparticules
de Ti3O5 a` tempe´rature ambiante
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4.1 Introduction
Nous avons pu saisir, dans les chapitres pre´ce´dents, les potentialite´s offertes par les mate´riaux
a` transition de spin photo-induite, aussi bien a` tre`s basse tempe´rature par effet LIESST, ou
a` tempe´rature ambiante par le biais d’une transition photo-thermo-induite. Dans le chapitre
pre´ce´dent, nous avons e´te´ en mesure d’exploiter concre`tement ce phe´nome`ne en e´crivant des in-
formations dans un support contenant des particules a` transition de spin, de´montrant la capacite´
de ces mate´riaux a` stocker de l’information.
Plus ge´ne´ralement, ce genre d’application peut eˆtre e´tendue aux mate´riaux a` transition de phase,
tels que celui que nous allons pre´senter dans ce chapitre : le pentoxyde de trititane Ti3O5.
Sous forme de nanoparticules, ce compose´ est pie´ge´ dans une phase me´tallique me´tastable, note´e
λ-Ti3O5. A tempe´rature ambiante, un stimulus lumineux provoque une transition de phase du
compose´ vers un e´tat semi-conducteur note´ β-Ti3O5. En terme de stockage de donne´es, il a e´te´
rapporte´ que ce compose´ pourrait supporter jusqu’a` 1 terabit/in2 de densite´ de me´moire [72]. La
transition de phase dans ce mate´riau est re´versible et des me´canismes expliquant ces phe´nome`nes
ont de´ja` e´te´ propose´s. Nous nous y inte´resserons plus en de´tail dans la suite. Cependant, les e´chelles
de temps mises en jeu dans ces transitions n’ont pas e´te´ mesure´es or, le parame`tre temporel reveˆt
une importance particulie`re dans le cadre d’applications pratiques. En outre, la connaissance des
cine´tiques de transition peut apporter des informations inte´ressantes quant a` la compre´hension
du phe´nome`ne de transition de phase re´versible.
Nous nous sommes alors inte´resse´ a` cet aspect cine´tique et avons mis en oeuvre des expe´riences
re´solues en temps. Notre e´chantillon de Ti3O5 est alors soumis a` une batterie de tests impliquant
des irradiations laser impulsionnelles nanosecondes et continues. C’est alors en e´tudiant la va-
riation de re´flectivite´ de l’e´chantillon que nous sommes parvenus a` enregistrer des cine´tiques de
transition. Nous avons e´galement utilise´ la me´thode de la spectroscopie Raman afin de mettre en
e´vidence les diffe´rentes phases obtenues par irradiation. Aussi, nos expe´riences mettent en e´vidence
l’influence de la pression dans le changement de phase du Ti3O5.
Les diffe´rentes mesures effectue´es nous auront alors permis de proposer un sce´nario de´crivant
pre´cise´ment les diffe´rentes e´tapes enregistre´es lors des transitions de phase.
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4.2 Contexte de l’e´tude et description du Ti3O5
Le trititanium pentoxyde e´tudie´ ici se pre´sente sous la forme de flocons issus de l’agre´gation
de nanoparticules de Ti3O5. Il a e´te´ synthe´tise´ par l’e´quipe de Shin-Ichi Ohkoshi, au de´partement
de chimie de l’Universite´ de Tokyo au Japon. Cette e´quipe a e´galement re´alise´ les premie`res
expe´riences sur la transition de phase photo-induite du compose´ [72].
L’e´chantillon, initialement dans sa phase me´tallique note´e λ-Ti3O5, peut transiter, sous l’effet
d’un stimulus exte´rieur, vers la phase note´e β-Ti3O5 qui est une phase semi-conductrice. Cette
transition peut eˆtre de´clenche´e par diffe´rents moyens : le changement de tempe´rature, l’application
d’une pression ou encore une irradiation lumineuse, c’est ce dernier cas qui nous inte´ressera ici.
Dans notre e´tude, nous avons porte´ une attention particulie`re aux cine´tiques mises en jeu pour
les diffe´rentes transitions. Nous verrons que le parame`tre cine´tique permet de diffe´rencier les
me´canismes a` l’origine de cette transition de phase propose´e par l’e´quipe du Pr. S. Ohkoshi.
4.2.1 Pre´sentation du compose´ e´tudie´ Ti3O5
Nos e´chantillons de λ-Ti3O5, synthe´tise´s au Japon, se pre´sentent sous la forme de flocons
de nanoparticules. La synthe`se est effectue´e en portant des nanoparticules de TiO2 sous forme
anastase a` une tempe´rature de 1200 ◦C sous atmosphe`re d’hydroge`ne avec un de´bit de 0.3 dm−3
min−1. Les images obtenues en microscopie e´lectronique en transmission (TEM) montrent une
configuration sous forme de flocons dont la taille caracte´ristique est de 2 ± 0.5µm eux meˆmes
constitue´s de nanocristaux de 25± 15nm (Figure 4.1).
Les mesures de diffraction des rayons X (XRD) effectue´es sur le compose´ ont permis de mettre
en e´vidence l’e´volution de la structure de ces compose´s lors du changement de tempe´rature. En ef-
fet, pre´sentant initialement des pics caracte´ristiques associe´s a` forme λ-Ti3O5, ceux-ci se de´placent
vers les pics associe´s a` la forme α-Ti3O5 a` mesure que la tempe´rature augmente (Figure 4.2.a). Ce
mouvement est du a` la modification de la structure cristallographique qui passe d’une structure
monoclinique C2/m a` une structure orthorhombique Cmcm. Il a e´galement e´te´ de´montre´ qu’en
chauffant le compose´ a` une tempe´rature de 640 K puis en le refroidissant a` 300 K, le compose´
retrouve sa phase λ-Ti3O5.
En outre, des mesures de calorime´trie diffe´rentielle a` balayage (DSC pour Differential Scanning
Calorimetry) n’ont pas permis d’enregistrer de pics caracte´ristiques de la transition.Notons que
la transition entre les phases β-Ti3O5 et α-Ti3O5 dans un monocristal conventionnel de Ti3O5
pre´sente pour sa part un pic net (Figure 4.2.b). Cette dernie`re transition e´tant une transition du
premier ordre, la transition ici conside´re´e λ− → α− est alors du second ordre. [73–77].
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Figure 4.1 – (Haut) Image des flocons de λ-Ti3O5 obtenue par SEM (Scanning Electron Microscopy)
et distribution de taille associe´e. (Bas) Image des nanoparticules de λ-Ti3O5 obtenue par TEM et
distribution de taille associe´e
Figure 4.2 – (a) E´volution des pics obtenus en XRD en fonction de la tempe´rature pour des angles
compris entre 32◦ et 33◦. Les pics de la forme λ-Ti3O5 (2 0 3) et (2 0 -3) changent en α-Ti3O5 (0 2
3) au dela` de 500 K (b) Diagramme obtenu par DSC pour des nanoparticules de λ-Ti3O5 en flocon
(trait rouge) et pour un monocristal conventionnel de Ti3O5 (trait en pointille´s) en fonction de la
tempe´rature.
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4.2.2 Mise en e´vidence de la transition photo-induite entre les phases
λ-Ti3O5 et β-Ti3O5
L’e´chantillon conside´re´ est initialement en phase λ-Ti3O5 et, pour le faire transiter par stimu-
lation optique, il est ne´cessaire de l’irradier dans sa bande d’absorption. La figure 4.3 pre´sente le
diagramme d’absorption du compose´ dans ses phases λ− et β−. On note que la phase λ-Ti3O5
pre´sente un pic d’absorption autour de 2 eV (620 nm) et que la phase β-Ti3O5 absorbe envi-
ron deux fois moins a` 2.8 eV (443 nm). Ainsi, les longueurs d’ondes choisies pour de´clencher
efficacement les transitions se situent dans ces bandes, soit 532 nm et 410 nm.
L’e´chantillon est initialement irradie´ a` 532 nm par cinq impulsions de 6 ns avec une densite´
d’e´nergie de 1.5 10−5 mJ µm−2. La zone irradie´e change de couleur en passant du noir au marron. Si
cette meˆme zone est de nouveau irradie´e par une source laser continue a` 410 nm ayant une densite´
de puissance de 8 10−3 mW µm−2, la couleur s’assombrit, te´moignant du retour de l’e´chantillon
a` son e´tat initial (Figure 4.4). Chaque couleur est associe´e a` un e´tat de phase donne´ par une
analyse XRD. Les mesures effectue´es en XRD indiquent que les zones ayant change´ de couleur ont
e´galement subit une transition de phase, ceci permet alors d’associer une couleur a` une phase : le
noir correspond a` la phase λ-Ti3O5 et le marron a` la phase β-Ti3O5.
Figure 4.3 – Diagramme d’absorption des phases λ-Ti3O5 et β-Ti3O5
( K.M. = Kubelka-Munk transformation)
4.2.3 Me´canisme de la transition de phase photo-induite entre les
e´tats λ-Ti3O5 et β-Ti3O5
Dans un cristal conventionnel de Ti3O5, la transition de la forme β− a` la forme α− corres-
pond a` une transition du premier ordre me´tal→ semi-conducteur. Les calculs thermodynamiques
propose´s par nos colle`gues Japonais, de´terminent l’e´nergie libre G utilisant un mode`le de Slichter
et Drickamer et reproduisent ce re´sultat (Figure 4.5). En revanche, ce calcul n’est pas directement
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Figure 4.4 – (a) E´chantillon dans l’e´tat λ-Ti3O5. (b) E´chantillon apre`s irradiation par des impulsions
ns a` 532 nm, il transite dans l’e´tat β-Ti3O5. (c) La zone est irradie´e en continu a` 410 nm, l’e´chantillon
retrouve son e´tat initial.
applicable pour la transition de la phase λ− a` la phase α−, car les parame`tres thermodynamiques
des nanocristaux sont inconnus. Cependant, le compose´ e´tant initialement en phase λ−,il a e´te´
re´ve´le´ par des mesures de XRD que l’application d’une pression (l’e´chantillon e´tant e´tudie´ sous
forme de pastille) induit une transition vers la forme β−.(Figure 4.6). Il a ainsi e´te´ possible de
de´terminer l’ensemble des parame`tres ne´cessaires aux simulations thermodynamiques. Celles-ci
indiquent alors que ∆H = 4.8 kJ mol−1, ∆S = 10.4 J K−1 mol−1 et γ = 9.0 kJ mol−1. Le trace´
de l’e´nergie libre de Gibbs G en fonction de la fraction de charges localise´es (e´tat semi conduc-
teur β−) et de charges de´localise´es (e´tat me´tallique α− ou λ− selon la tempe´rature) pour des
tempe´ratures diffe´rentes permet de de´terminer que les phases β− et λ− correspondent toutes deux
a` des minima locaux d’e´nergie du syste`me (Figure 4.7).
Figure 4.5 – Repre´sentation de l’e´nergie libre de Gibbs G en fonction de la fraction de charges
de´localise´es pour un cristal conventionnel de Ti3O5 a` diffe´rentes tempe´ratures
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Figure 4.6 – (a) Modification du spectre de XRD apre`s application d’une pression de 0.3 GPa. La
signature de la phase λ− de´croit au profit de celle de la phase β−. (b) E´volution de la fraction β−
en fonction de la pression applique´e.
Figure 4.7 – Repre´sentation de l’e´nergie libre de Gibbs G en fonction de la fraction de charges
de´localise´es pour un nanocristal de Ti3O5 a` diffe´rentes tempe´ratures
Cette analyse thermodynamique souligne que la transition photo-induite dans notre compose´
est tre`s certainement le re´sultat du passage de la phase me´tallique me´tastable λ−, pie´ge´e dans
un minimum local d’e´nergie vers la phase semi conductrice stable β−, induite par absorption
d’e´nergie lumineuse. La transition inverse, de β− vers λ−, re´sulte d’une excitation du compose´
dans sa bande de valence permettant le passage direct d’une phase a` l’autre. Cette transition
re´sulte soit d’un passage direct de la phase β− a` la phase λ−, soit d’une transition photo-thermo-
induite. Dans ce dernier cas, l’e´chantillon transite pre´alablement par la phase α− :
β-Ti3O5 → α-Ti3O5 → λ-Ti3O5 (Figure 4.8).
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Figure 4.8 – Repre´sentation sche´matique du me´canisme de transition photo-induit dans un compose´
de λ-Ti3O5.
Ajoutons e´galement que cette e´tude a permis de de´terminer les seuils d’e´nergie lumineuse
ne´cessaires pour re´aliser les transitions e´voque´es. Quantitativement, la transition β-Ti3O5 →λ-
Ti3O5 ne´cessite une densite´ minimale d’e´nergie de 2.7 10
−6 mJ µm−2 tandis que la transition
λ-Ti3O5 →β-Ti3O5 requiert 6.9 10−6 mJ µm−2. Ces valeurs seuils sont du meˆme ordre de gran-
deur que celles utilise´es actuellement pour la gravure de DVD [78] [79]. Ceci souligne l’inte´reˆt de
ces mate´riaux pour le stockage d’informations.
Cependant, l’utilisation de ces mate´riaux dans ce type d’application ne´cessite e´galement de connaˆıtre
le temps caracte´ristique associe´ a` la photo-commutation. Ce parame`tre est indispensable, notam-
ment pour quantifier le temps apre`s lequel l’information photo-inscrite pourra eˆtre relue.
Par ailleurs, la de´termination des cine´tiques de photo-commutation pourra e´galement nous per-
mettre de de´terminer les diffe´rents me´canismes physiques mis en jeu lors de la transition de phase
de ces mate´riaux.
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4.3 Partie expe´rimentale : e´tude de la cine´tique des transi-
tions de phase photo-induites dans des nanoparticules
de Ti3O5
Cette partie sera consacre´e a` la description des mesures expe´rimentales que nous avons ef-
fectue´es au laboratoire. Notre but est de re´pondre a` la proble´matique lie´e aux cine´tiques de
transition dans les nanoparticules de Ti3O5.
Les mesures pre´sente´es ici font donc appel a` un banc de mesure de re´flectivite´ re´solue en temps,
pre´sentant des similitudes avec l’expe´rience de´crite dans la partie 1.5.2. Nous nous inte´resserons
au pre´alable a` la pre´paration de l’e´chantillon a` e´tudier.
4.3.1 Pre´paration de l’e´chantillon et description du banc de mesure
expe´rimental
L’e´chantillon e´tudie´ est toujours un assemblage de nanoparticules de Ti3O5 sous forme de
flocons, dans l’e´tat me´tallique note´ λ-Ti3O5. A des fins pratiques, la poudre est compacte´e sous
forme de pastille a` l’aide d’une presse hydraulique manuelle en appliquant une pression de l’ordre
de 0.1 GPa. Nous avons pu voir pre´ce´demment que l’application d’une pression peut induire une
transition de phase comme l’indique la figure 4.6.b. On constate alors que, si la pression applique´e
est de l’ordre de 0.1 GPa, on obtient un me´lange des phases avec des proportion de l’ordre de 70 %
de λ-Ti3O5 et 30 % de β-Ti3O5. Pour s’assurer que nous travaillons avec un e´chantillon en phase
λ−, la pastille obtenue est alors chauffe´e a` 640 K durant 30 minutes puis refroidie lentement a`
tempe´rature ambiante. Les mesures XRD pre´sente´e en partie 4.2.1 assurent dans ces conditions
que l’e´chantillon est bien dans la phase λ-Ti3O5.
Le montage expe´rimental mis en place pour la mesure de re´flectivite´ re´solue en temps est
de´crit par la figure 4.9. Les signaux de pompe, destine´s a` exciter l’e´chantillon, sont de´livre´es par
un oscillateur parame´trique optique (OPO) Continuum Panther, pompe´ par un laser nanoseconde
Nd :YAG Continuum Surelite, e´mettant des impulsions a` la longueur d’onde de 1064 nm qui sont
ensuite triple´es en fre´quence pour obtenir une longueur d’onde de 355 nm. Les impulsions obte-
nues peuvent eˆtres ajuste´es en longueur d’onde entre 410 nm et 710 nm, ont une dure´e de 2 a`
3 ns selon la longueur d’onde choisie (Figure 4.10) et sont de´livre´es a` une cadence de re´pe´tition
de 10 Hz. Le faisceau est le´ge`rement focalise´ sur la surface de l’e´chantillon a` l’aide d’une lentille
convergente L1. Un boˆıtier e´lectronique de commande permet de de´livrer ces impulsions en mono-
coup, a` la demande ; de plus, une faible partie de l’impulsion de pompe est pre´leve´e a` l’aide d’une
lame se´paratrice vers la photodiode Phd1 (Thorlabs DET36A/M), initiant le de´clenchement de
l’oscilloscope (Tektronix TDS 5104).
Le signal de sonde, permettant de mesurer le changement de re´flectivite´, est issu d’un oscillateur
laser Ti :Saphir Coherent Mira 900M, de´livrant des impulsions centre´es a` 800 nm, ayant une dure´e
de 120 fs a` une cadence de re´pe´tition de 76 MHz. Le faisceau sonde n’est pas focalise´ mais, au
niveau de l’e´chantillon, sa taille est infe´rieure a` celle du faisceau pompe telle que Φsonde
Φpompe
=
1
2
, ou`
Φsonde et Φpompe sont respectivement les diame`tres des faisceaux sonde et pompe au niveau de
l’e´chantillon. Ceci nous assure que nous sondons la zone excite´e.
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Le signal de sonde a` 800 nm, diffuse´ par l’e´chantillon, est alors collecte´ par une lentille de col-
limation L2 vers un re´seau de diffraction de 1200 traits/mm blaze´ a` 800 nm. Une autre lentille
L3 focalise ensuite la lumie`re diffracte´e sur une photodiode rapide Phd2 (Thorlabs DET10A/M).
Devant Phd2, on place un filtre colore´ transmettant les longueurs d’onde ≥ 800 nm et e´liminant
les longueurs d’onde ≤ 600 nm. On s’assure ainsi de ne collecter que le signal de sonde a` 800 nm
en s’affranchissant du bruit duˆ a` la pompe.
La photodiode Phd2 a un temps de monte´e de 1 ns et est connecte´e a` un oscilloscope nume´rique
Tektronix TDS 5104 offrant une bande passante de 1 GHz.
Le principe de fonctionnement de ce montage est le suivant : lorsqu’une impulsion pompe est
de´livre´e, elle e´claire Phd1 qui de´clenche alors l’oscilloscope. Celui-ci enregistre alors le signal rec¸u
par la photodiode Phd2, issu de la re´flexion sur l’e´chantillon. Avec ce dispositif, nous avons alors
enregistre´ l’e´volution de la re´flectivite´ de l’e´chantillon. La meilleure re´solution temporelle que l’on
peut obtenir est alors limite´e par la cadence de re´pe´tition du laser sonde, soit 13 ns (76 MHz). La
dure´e de l’enregistrement est quant a` elle limite´e par la profondeur me´moire de l’oscilloscope et
la re´solution temporelle choisie. Dans notre cas, la dure´e maximale est de 1 seconde.
Figure 4.9 – Sche´ma du montage utilise´ pour la mesure de re´flectivite´ pompe-sonde re´solue en temps
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Figure 4.10 – Formes des impulsions nanosecondes issues de l’OPO enregistre´es a` l’oscilloscope. Les
dure´es d’impulsion a` mi-hauteur mesure´es sont respectivement de 2.1 ns et 2.4 ns pour des longueurs
d’onde de 410 nm et 532 nm.
4.3.2 Re´sultats expe´rimentaux
Nous avons tout d’abord tente´ de reproduire les re´sultats expe´rimentaux obtenus par nos
colle`gues Japonais en irradiant le compose´ avec des impulsions nanoseconde a` 532 nm. Apre`s
chaque impulsion, l’e´tat de l’e´chantillon est observe´ a` l’aide d’une loupe binoculaire. Ceci nous
permet d’estimer, visuellement, l’impact de la photo-excitation sur l’e´chantillon. Pour une fluence
laser de 1.3 10−5 mJ µm−2, la couleur de la zone irradie´e passe du noir au marron (figure 4.11 b).
D’apre`s les mesures pre´sente´es dans la partie 4.2.2, on estime que l’e´chantillon doit eˆtre en phase
β−. Nous avons alors applique´ une se´rie de cinq impulsions dont la fluence est de 5.7 10−6 mJ
µm−2, a` la zone pre´ce´demment irradie´e. Comme l’indique la figure 4.11.c, l’e´chantillon est tre`s
vraisemblablement revenu a` la phase λ−.
Notons e´galement que nous avons pu reproduire ce phe´nome`ne plusieurs fois, en utilisant les
meˆmes fluences que pre´ce´demment. La figure 4.11 permet de visualiser les diffe´rentes e´tapes de la
transition de l’e´chantillon que nous venons de de´crire.
Les photographies de la figure 4.11 indiquent que des modifications ont e´te´ induites a` la sur-
face de l’e´chantillon cependant, la qualite´ de ses images est insuffisante pour se convaincre que
les couleurs visibles sont bien celles affirme´es et ne permettent donc pas de conclure sur l’e´tat
de phase dans lequel se trouve l’e´chantillon. Une me´thode de caracte´risation approprie´e s’impose
donc a` nous. N’ayant pas de me´thode de XRD a` notre disposition, nous avons opte´ pour la ca-
racte´risation par spectroscopie Raman.
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Figure 4.11 – Photographies de l’e´chantillon e´tudie´ a` diffe´rents stades de l’expe´rience. (a)
E´chantillon dans son e´tat d’origine, en phase λ-Ti3O5. (b) Apre`s excitation par une impulsion laser
(τ = 3 ns, λ = 532 nm, E = 1.3 10−5 mJ µm−2), l’e´chantillon transite en phase β-Ti3O5 et change
de couleur (c) Apre`s une se´rie de cinq impulsions (τ = 3 ns, λ = 532 nm, E = 5.7 10−6 mJ µm−2),
l’e´chantillon repasse en phase λ-Ti3O5 et c¸a couleur est de nouveau noire. (d) L’ope´ration peut eˆtre
renouvele´e pour de nouveau transiter vers β−.
Pour cela, on utilise un spectrome`tre Thermo Scientific DXR Raman Microscope. C’est un
appareil ”tout en un”, comprenant le syste`me laser d’excitation, le de´tecteur des signaux enre-
gistre´s ainsi qu’un microscope permettant de de´finir et visualiser la zone sonde´e. Deux kits laser
sont a` notre disposition, l’un fonctionnant a` 532 nm et l’autre a` 790 nm. Un kit comprend le laser
e´mettant a` la longueur d’onde voulue, une se´rie de filtres ainsi que deux re´seaux de diffraction. Le
premier re´seau permet de couvrir une large bande spectrale tandis que le second a` une bande plus
restreinte mais a` plus haute re´solution. En outre, la puissance moyenne du laser peut eˆtre re´gle´e
entre 1 mW et 10 mW.
De plus, on peut modifier le diame`tre de la zone irradie´e en changeant l’objectif de microscope
utilise´ (X10 ou X50). Ici, des pre´cautions doivent eˆtres prises. En effet, en focalisant fortement le
laser sur l’e´chantillon, la densite´ de puissance peut de´passer le seuil de transition, conduisant a` une
mesure fausse´e. Dans certains cas, l’e´chantillon peut eˆtre localement de´te´riore´. Cependant, si la
densite´ de puissance est insuffisante, le signal mesure´ est fortement bruite´ et devient inexploitable.
Un compromis entre puissance du laser et niveau de focalisation doit eˆtre trouve´ pour parvenir a`
des mesures propres.
Dans notre cas, on travaille a` 532 nm, avec une puissance de 1 a` 2 mW en utilisant l’objectif X50.
Des temps d’inte´gration de l’ordre de 20 s et cinq acquisitions sont alors ne´cessaires pour obtenir
des signaux lisibles.
Les spectres Raman de l’e´chantillon avant et apre`s irradiation sont donne´s en figure 4.12.
Le spectre obtenu apre`s irradiation est en accord avec les spectres Raman enregistre´s dans la
phases β-Ti3O5 [80]. Le spectre Raman de la phase λ− n’a, quant a` lui, pas e´te´ rapporte´ dans la
litte´rature. Cependant, la comparaison des deux spectres permet d’observer un de´placement des
pics Raman lors de la transition d’une phase a` l’autre, ainsi qu’une modification de l’intensite´ de
certains pics (Tableau 4.1).
Pour e´tudier la cine´tique de la transition de l’e´tat λ− a` β−, nous avons fixe´ la densite´ d’e´nergie
des impulsions laser a` 1.3 10−5 mJ µm−2 a` 532 nm. La figure 4.13 nous permet de visualiser la
cine´tique du changement de re´flectivite´ de l’e´chantillon qui a lieu lors de la transition de phase.
Le signal de´signe´ par Sp+pr repre´sente le signal obtenu lorsque la pompe et la sonde fonctionnent
simultane´ment (pump (p) et probe (pr)). Ce signal augmente instantane´ment apre`s excitation puis
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Figure 4.12 – Spectres Raman de l’e´chantillon dans les phases λ-Ti3O5 et β-Ti3O5.
Shift Raman (cm−1) Variation d’intensite´ (u.a.)
Phase λ-Ti3O5 Phase β-Ti3O5 Position (cm
−1) Phase λ-Ti3O5 Phase β-Ti3O5
581 591 363 0.47 0.12
435 437 337 0.98 0.49
393 398 219 0.62 0.98
253 262 190 0.20 0.04
232 254 139 0.40 0.60
Table 4.1 – Compilation de quelques exemples de de´placements et de variations d’amplitudes des
pics Raman lors de la transition de phase entre les e´tats λ-Ti3O5 et β-Ti3O5
relaxe lentement. Ceci te´moigne de la diffe´rence du niveau de re´flectivite´ entre les deux phases de
l’e´chantillon.
Le signal Sp(t) de´signe le signal vu par la photodiode lorsque le faisceau sonde est coupe´. The´oriquement,
Sp(t) devrait eˆtre nul car le dispositif expe´rimental permet de ne diriger que la longueur de sonde
a` 800 nm vers la photodiode. Pourtant, on enregistre bien ce signal en l’absence de sonde et
ce, pour les deux transitions. L’association du filtre colore´ et du re´seau de diffraction dans le
montage nous permet d’exclure l’influence du signal de pompe diffuse´, qui pourrait perturber la
mesure. On ve´rifie e´galement que ce signal n’est pas duˆ a` une saturation de la photodiode ; en
effet, en plac¸ant des filtres a` densite´ neutre devant la photodiode et en l’e´clairant avec le signal
de pompe, on constate que la forme temporelle obtenue reste inchange´e. Le signal Sp(t) est alors
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associe´ a` l’apparition d’un flash blanc lumineux lors de la photo-excitation de l’e´chantillon. L’im-
pulsion de pompe vaporise une faible quantite´ de mate´riau a` sa surface et ge´ne`re alors un plasma
e´mettant sur un large spectre. Pour s’affranchir de la perturbation induite par Sp(t), il est donc
ne´cessaire de soustraire cette contribution au signal Sp+pr. On trace alors l’e´volution du signal
calcule´ par Sp+pr(t) − Sp(t). L’ajustement des courbes obtenues (fit) est effectue´ en conside´rant
une de´croissance mono-exponentielle :
A(t) = A0e
−αt (4.1)
ln[A(t)] = −αt+ ln(A0) (4.2)
ou` A0 est l’amplitude du signal et α la constante de temps. En ajustant le changement de
re´flectivite´ par ses valeurs maximales, minimales et moyennes, un e´tat stable est atteint apre`s
une dure´e de 900 ± 20 ns (figure 4.13.b).
Figure 4.13 – (a) E´volution de la re´flectivite´ du compose´ lors de la transition de la phase λ− a` la
phase β−, apre`s une impulsion nanoseconde (τ = 3 ns, λ = 532 nm, E = 1.3 10−5 mJ µm−2). Sp+pr
est le signal enregistre´ avec la pompe et la sonde, Sp est le signal enregistre´ avec la pompe seule.
Le zoom (carre´ rouge) permet de distinguer les impulsions sonde a` 76 MHz. (b) Ajustement (fit)
de l’e´volution de la re´flectivite´ pour les valeurs de la sonde maximales, minimales (trait pointille´) et
moyennes (trait plein).
La zone irradie´e est alors dans la phase β-Ti3O5 ; on peut maintenant e´tudier la cine´tique de
la transition vers la phase λ−. Pour cela, la densite´ d’e´nergie des impulsions est re´duite a` 5.7 10−6
mJ µm−2 et on enregistre le changement de re´flectivite´ apre`s chacune des cinq impulsions (Figure
4.14).
On observe alors l’e´volution suivante :
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— apre`s la premie`re impulsion, la re´flectivite´ a` l’e´quilibre passe de R1 = 0.03 u.a. a` R2 = 0.02
u.a. soit une variation de 40 ± 10 % ;
— apre`s la seconde impulsion, le niveau de re´flectivite´ diminue de nouveau passant de R2 = 0.02
u.a. a` R3 = 0.015 u.a., repre´sentant une variation de 20 ± 10 % ;
— la troisie`me impulsion n’induit pas de changement discernable. Sur la figure 4.14.c, on peut
deviner une le´ge`re variation cependant, la figure 4.14.d, enregistre´e en l’absence de signal
sonde, affiche e´galement une variation similaire, sans incidence sur la valeur de ∆R
Ainsi, on en de´duit que deux impulsions suffisent a` faire passer la majorite´ de la zone excite´e
en phase λ−. Ceci est de plus confirme´ par le fait qu’une quatrie`me impulsion n’apporte e´galement
aucune modification. L’ajustement des courbes d’e´volution pour les valeurs maximales, moyennes
et minimales de ∆R indiquent qu’une e´tat stationnaire est atteint apre`s une dure´e de 20 ± 5 ns.
Figure 4.14 – E´volution graduelle de la re´flectivite´ du compose´ lors de la transition de la phase β−
a` la phase λ−, apre`s une 1e`re (a), une 2nde puis une 3e`me impulsion nanoseconde (τ = 3 ns, λ = 532
nm, E = 5.7 10−6 mJ µm−2). (d) Signal enregistre´ en l’absence de faisceau sonde.
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En outre, pour reproduire les re´sultats obtenus par nos colle`gues Japonnais, nous avons
e´galement tente´ d’induire la transition de β− vers λ− a` l’aide d’un laser continu. Dans notre
cas, nous avons utilise´ une excitation QCW pour Quasi Continuous Wave, car un obturateur
me´canique est place´ devant le faisceau laser afin de n’irradier l’e´chantillon que pendant une courte
pe´riode. L’e´chantillon est alors e´claire´ par un faisceau continu a` 532 nm pendant 2 ms, correspon-
dant la dure´e minimale autorise´e par l’obturateur. La densite´ de puissance sur l’e´chantillon est de
2.4 10−3 mW µm−2. La mesure du changement de re´flectivite´ permet de clairement identifier une
de´croissance intervenant apre`s que l’irradiation ne soit coupe´e (Figure 4.15.a). La re´flectivite´ at-
teint alors un e´tat stable au bout de 1.5± 0.2 ms.Une analyse en spectroscopie Raman confirme que
le compose´ est bien phase λ−. Nous ve´rifions e´galement que l’on peut refaire transiter l’e´chantillon
dans la phase β− en l’excitant avec une impulsion nanoseconde telle que de´crit pre´ce´demment.
Mais qu’en est-il si on essaye de retrouver cette phase β− avec un laser continu ?
Figure 4.15 – E´volution de la re´flectivite´ du compose´ apre`s irradiation par des impulsions laser
QCW. (a) (τ = 2 ms, λ = 532 nm, I = 2.4 10−3 mW µm−2), l’e´chantillon transite de β− vers λ−.
(b) (τ = 2 ms, λ = 532 nm, I = 2.8 10−3 mW µm−2) l’e´chantillon devient blanc et il est localement
modifie´ en TiO2.
Pour re´pondre a` cette question, nous avons tente´ d’induire la transition λ− →β− en excitant
l’e´chantillon en mode continu. Pour enregistrer une quelconque modification, il est alors ne´cessaire
d’augmenter la densite´ de puissance au dela` de 2.4 10−3 mW µm−2. Une modification locale
du compose´ apparaˆıt a` partir de 2.8 10−3 mW µm−2 et le niveau de re´flectivite´ augmente de
manie`re significative (Figure 4.15.b). Cependant, au niveau de la zone irradie´e, on constate que
l’e´chantillon est devenu blanc. Il est alors impossible de ramener l’e´chantillon. Une nouvelle analyse
par spectroscopie Raman indique que l’e´chantillon n’est pas dans une phase connue du Ti3O5.
Les nanoparticules de Ti3O5 e´tant obtenues a` partir de la calcination de nanoparticules de TiO2
sous forme anastase, nous avons mesure´ le spectre Raman d’un e´chantillon de ces particules
obtenues dans le commerce. Elle sont dans des proportions de 80 % sous forme anastase et 20 %
sous forme rutile. La taille caracte´ristique de ces nanoparticules est de 20 nm. La comparaison des
deux spectres re´ve`le d’importantes similitudes, indiquant que notre e´chantillon a tre`s probablement
e´te´ modifie´ en TiO2 (Figure 4.16). Le tableau 4.2 souligne les similitudes des spectres Raman
que nous avons enregistre´s sur les nanoparticules TiO2 et sur les nanoparticules de Ti3O5 apre`s
irradiation par le laser continu. Ce constat est de plus appuye´ par des re´fe´rences bibliographiques
portant sur la spectroscopie Raman du TiO2 et donnant des re´sultats comparables [81].
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TiO2 Ti3O5
142 cm−1 150 cm−1
195 cm−1 201 cm−1
395 cm−1 397 cm−1
446 cm−1 -
637 cm−1 621 cm−1
Table 4.2 – Comparaison de la position des pics caracte´ristiques des spectres Raman pour des
nanoparticules de TiO2 et des nanoparticules de Ti3O5 apre`s irradiation par des impulsion QCW.
Figure 4.16 – Comparaison des spectres Raman de nanoparticules de TiO2 et de nanoparticules de
Ti3O5 apre`s irradiation par une impulsion laser QCW (τ = 2 ms, λ = 532 nm, I = 2.8 10
−3 mW
µm−2)
4.4 Mode´lisation des me´canismes du changement de phase
photo-induit lie´s a` la cine´tique de la transition dans
les nanoparticules de Ti3O5
Les cine´tiques de transition mesure´es en re´flectivite´, sous l’effet d’impulsions laser nanose-
condes nous ont permis de de´terminer que :
— la transition λ-Ti3O5 →β-Ti3O5 est acheve´e en 900 ± 20 ns ,
— la transition β-Ti3O5 →λ-Ti3O5 est acheve´e en 20 ± 5 ns .
L’absorption importante du compose´ a` la longueur d’onde utilise´e (532 nm, figure 4.3) couple´e
au caracte`re non-instantane´ des transitions, nous ame`ne a` conclure que les phe´nome`nes enregistre´s
sont domine´s par des effets thermiques. L’e´nergie absorbe´e par les flocons de Ti3O5 peut s’e´crire
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Q ∼ S.α.E (4.3)
ou` S est la surface du flocon irradie´e, α est la proportion d’e´nergie absorbe´e et E est la densite´
d’e´nergie de l’impulsion laser. Cette impulsion absorbe´e provoque une augmentation locale de
tempe´rature telle que
∆T ∼ Q
V ρ Cp
(4.4)
ou` V est le volume, ρ la masse volumique et Cp la chaleur spe´cifique massique des particules.
Bien que ces parame`tres ne soient pas pre´cise´ment connus, on peut arriver a` une estimation de
l’e´le´vation de tempe´rature mise en jeu ∆T. En effet, en conside´rant une absorption des flocons de
l’ordre de 5% a` 10% dans la forme λ-Ti3O5 et en admettant que la masse volumique et la chaleur
spe´cifique sont proches de ceux d’un cristal conventionnel de β-Ti3O5 soit ρ = 4.6 10
3 kg.m−3 et
Cp = 520 J.kg
−1.K−1. Sachant que la fluence des impulsions de pompe est de l’ordre de 10−5 mJ
µm2, sur des flocon dont la taille caracte´ristique est de l’ordre de 1 µm, on estime une e´le´vation
de tempe´rature 313 K < ∆T < 627 K.
Cependant, compte tenu de la forte absorption des flocons, on doit conside´rer que l’e´nergie
est dissipe´e sur la couche supe´rieure de l’e´chantillon, dont l’e´paisseur serait dix fois infe´rieure
a` la dimension d’un flocon, soit environ 0.2 µm. Dans ce cas, le volume utilise´ dans l’e´quation
4.4 devient beaucoup plus faible et l’augmentation de tempe´rature beaucoup plus importante.
L’estimation de l’e´le´vation de tempe´rature devient alors 1000 K < ∆T < 2000 K. En conse´quence
et en se re´fe´rant a` la figure 4.8 pre´sentant le diagramme de phase de l’e´chantillon, il apparaˆıt que
l’e´chantillon transite de la phase λ-Ti3O5 a` la phase α − Ti3O5. De plus, ce gradient thermique
e´leve´ permet de rendre compte de la ge´ne´ration d’un plasma par l’impulsion excitatrice de´crit
pre´ce´demment. En effet, la brutale e´le´vation de tempe´rature a` la surface de l’e´chantillon cre´e´ une
onde de choc arrachant une faible quantite´ de mate´riau qui va alors absorber une partie de l’e´nergie
lumineuse et ge´ne´rer le plasma. Ce plasma tre`s chaud e´met sur une large bande spectrale, et couvre
le domaine visible. On comprend alors l’apparition d’un signal enregistre´ dans notre expe´rience,
meˆme en l’absence de signal de sonde (Figures 4.13 et 4.14).
Ajoutons qu’il a e´te´ the´oriquement de´montre´ que l’effet de la pression a tendance a` diminuer
la tempe´rature ne´cessaire a` la transition λ− → β− [82]. Ainsi, conse´cutivement a` l’e´le´vation
de tempe´rature, l’onde acoustique induite par le fort gradient de tempe´rature a` la surface de
l’e´chantillon, facilite la transition des domaines de la phase α− vers la phase β−. La chaleur
de´pose´e a` la surface de l’e´chantillon est pour partie rayonne´e et pour partie diffuse´e vers le centre
des particules. Si on conside`re que la diffusivite´ thermique de notre compose´ est proche de celle
du TiO2 Dth ∼ 4 10−6 m2s−1 et en ne´gligeant la part de chaleur rayonne´e, on estime que le centre
d’une particule est chauffe´e a` une tempe´rature comprise entre 600 K et 1200 K au bout d’environ
6 ns et se traduisant par une transition vers la phase α−. Lorsque la particule se refroidit, les
domaines β− se mettent a` pousser et rame`nent l’ensemble de la particule vers la phase β-Ti3O5
(Figure 4.17).
Notre sce´nario pre´dit donc que la dure´e ne´cessaire a` la transition de phase λ− → β− est de
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l’ordre de la dizaine de nanosecondes. Comment justifier alors les 900 ns enregistre´es par notre
dispositif expe´rimental ? Nous avons e´tabli que la transition de λ− vers β− se produit en passant
par la phase α−. Or, la transition de α−Ti3O5 a` β-Ti3O5 est accompagne´e de chaleur latente car
c’est une transition du premier ordre, comme nous l’avons pre´cise´ dans la partie 4.2.1. L’e´nergie
thermique qui est diffuse´e de la surface vers le centre de la particule devrait conduire a` son
refroidissement. Cependant, la chaleur latente de la transition permet de maintenir la particule
au dessus de 480 K, qui est la tempe´rature a` partir de laquelle le compose´ est en phase α−. Ainsi,
on ne peut enregistrer l’augmentation de la re´flectivite´ associe´e a` la phase β− que lorsque toute
la chaleur latente a e´te´ dissipe´e, ce qui correspond expe´rimentalement a` une dure´e de l’ordre de
900 ns.
Figure 4.17 – Sche´ma des diffe´rentes e´tapes de la transition λ−Ti3O5 → β−Ti3O5. (a) La particule
de λ-Ti3O5 est irradie´e a` 532 nm. (b) La particule chauffe en surface et une onde de pression se propage
vers le centre de la particule. (c) La diffusion de la chaleur associe´e a` l’onde de pression fait transiter
le cur de la particule en β-Ti3O5. (d) Apre`s 900 ns, la particule a entie`rement transite´.
Le meˆme type de me´canisme peut expliquer la transition inverse β− → λ−. Notons tout
d’abord que l’absorption de l’e´chantillon en phase λ− est environ 2 fois infe´rieure a` celle de la phase
β− (figure 4.3). Ainsi, la variation de tempe´rature ∆T issue des e´quations 4.3 et 4.4 est re´duite d’un
facteur 4. La variation de tempe´rature est alors estime´e a` 250K < ∆T < 500K. Bien qu’e´tant plus
faible, cette variation de tempe´rature reste proche de la tempe´rature de transition β− → α− situe´e
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a` 480 K. Nous savons par ailleurs que la transition α− → λ− n’est pas accompagne´e de chaleur
latente car c’est une transition du second ordre. le de´roulement de la transition peut alors eˆtre le
suivant : l’impulsion laser fait, dans un premier temps, transiter la surface de l’e´chantillon vers la
phase α−. Puis, la surface de l’e´chantillon subit un refroidissement rapide. Tout se passe comme
si on trempait l’e´chantillon dans la phase λ−. Cependant, cette trempe n’affecte que la surface de
l’e´chantillon. Plusieurs impulsions sont alors ne´cessaires pur achever comple`tement la transition.
L’absence de chaleur latente implique que l’e´nergie totale a` dissiper est moins importante que
dans le cas d’une transition du premier ordre, c’est pourquoi le temps caracte´ristique enregistre´
est plus court : 20 ns.
Bien que les temps caracte´ristiques mesure´s nous aient permis de de´finir les me´canismes mis
en jeu dans les transitions, nous devons noter que ces cine´tiques sont limite´es par la re´solution
temporelle du mate´riel utilise´. En effet, l’e´nergie optique applique´e e´tant instantane´ment absorbe´e,
on doit e´galement conside´rer une transition β− → λ− issue de l’excitation de la bande de valence
vers la bande de conduction. L’e´nergie ne´cessaire serait alors bien infe´rieure a` celle re´ellement
applique´e. Une partie importante de l’e´nergie des impulsions nanosecondes est donc convertie en
e´nergie thermique contribuant a` l’e´le´vation de tempe´rature de l’e´chantillon dont nous avons e´te´
te´moins.
Ainsi, des phe´nome`nes de transition a` des e´chelles de temps infe´rieures a` la nanoseconde existent
sans doute et pourraient eˆtre analyse´s par des me´thodes de spectroscopie re´solue en temps dans
les domaines pico- et femtoseconde [28].
Il reste de´sormais a` e´voquer le cas de la transition β− → λ− induite par un laser QCW.
L’e´chelle milliseconde enregistre´e implique que nous devons tenir compte de la chaleur diffuse´e au
sein de la particule, irradie´e vers l’exte´rieur, mais aussi celle qui est diffuse´e entre les diffe´rentes
particules (flocons). La diffusion de la chaleur de´pend alors de nombreux parame`tres, tels que
le contact entre les particules. Cependant, le proble`me est simplifie´ si on conside`re qu’au dela`
de 700 K sous atmosphe`re ambiante, l’e´chantillon se transforme en TiO2. En conside´rant une loi
de de´pendance line´aire entre la tempe´rature et la densite´ de puissance applique´e, on obtient que
pour 2.4 10−3 mW µm−2 (densite´ de puissance pour laquelle on obtient la transition β− → λ−,
figure.4.15.a), la tempe´rature est de 600 K. Cette tempe´rature e´tant supe´rieure a` de la tempe´rature
de transition β− → α−, les particules transitent vers la phase α− puis, lorsque l’irradiation
s’arreˆte, elles se refroidissent rapidement et sont pie´ge´es en phase λ−. Le temps (tre`s long !) de
1.5 ms enregistre´ est alors attribue´ a` la diffusion de la chaleur a` travers le volume de l’e´chantillon.
En effet, la longueur de diffusion caracte´ristique est donne´e par :
δ ∼
√
(2(T Dth) (4.5)
ou` T est la dure´e d’impulsion. Pour T = 2 ms et Dth = 4 10
−6 m2s−1, alors δ ∼ 180µm, ce qui est
deux ordres de grandeurs supe´rieur a` la taille caracte´ristique des flocons (2 ± 0.5 µm).
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4.5 Application du Ti3O5 pour le stockage d’e´nergie
Re´cemment, l’e´quipe de Shin-Ichi Ohkoshi, au de´partement de chimie de l’Universite´ de Tokyo
au Japon, ayant synthe´tise´ les e´chantillons que nous avons e´tudie´s, a publie´ une e´tude sur la
capacite´ du Ti3O5 a` stocker l’e´nergie thermique [83]
Les e´chantillons ici pre´sente´s diffe`rent le´ge`rement de ceux que nous avons e´tudie´s en effet,
les particules ont une dimension de ∼ 4µm × 1µm et sont constitue´s de nano-baˆtonnets de ∼
200nm×30nm (stripe-type). La structure cristallographique reste cependant la meˆme, c’est-a`-dire
qu’elle est monoclinique C2/m pour les formes λ-Ti3O5 et β-Ti3O5.
Initialement, le compose´ est constitue´ des phases λ− et β− dans des proportions respectives
de 80% et 20%. Pour une pression applique´e de 60 MPa, les proportions se modifient a` 50% pour
chaque espe`ce puis la phase β− devient majoritaire a` mesure que la pression augmente. Aussi,
le fait de chauffer le produit alors obtenu au-dela` de 480 K puis de le refroidir a` tempe´rature
ambiante permet de retrouver la forme initiale (Figure 4.18). L’effet de la pression que nous avons
pre´ce´demment mis en lumie`re est donc ici confirme´.
Figure 4.18 – E´volution de la fraction de λ-Ti3O5 (bleu) et β-Ti3O5 (rouge) en fonction de la
pression (a) ou de la tempe´rature (b)
Ensuite, le phe´nome`ne de transition lie´ a` la pression est explique´ en analysant les modes de
phonons qui se cre´ent alors dans la structure. La figure 4.19, adapte´e de la re´fe´rence [83] illustre
les phe´nome`nes mis en jeu.
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Figure 4.19 – (a) Repre´sentation de la densite´ e´lectronique du λ-Ti3O5 (haut) et du β-Ti3O5 (bas),
obtenus par la me´thode de l’entropie maximum (MEM) a` partir des spectres de diffraction des rayons
X sur poudre (XRPD). (b) Densite´ d’e´tats des modes de phonon pour le λ-Ti3O5 (haut) et le β-Ti3O5
(bas). Les zones bleues (resp. rouge), bleues claires (resp. orange) et grises indiquent les contributions
des phonons respectivement dues a` Ti, O et au total des deux pour la phase λ-Ti3O5 (resp. β-Ti3O5).
(c) Illustrations du mode de phonon a` 445.8 cm−1 pour le λ-Ti3O5 (haut) et a` 226.7 cm−1 pour le
β-Ti3O5 (bas). Les fle`ches indiquent la direction des vibrations de la maille ainsi que les amplitudes
relatives de vibration.
Pour la transition induite par la pression λ− → β−, un atome de Ti e´tant entoure´ de 4 atomes
O, la pression modifie la conformation du syste`me tel que la liaison entre Ti(1)-O(1) est brise´e
et une liaison Ti(1)-O(2) se cre´e, ou` O(2) est un oxyge`ne entourant l’atome de titane Ti(2). Les
modes de phonons du λ-Ti3O5 correspondant a` ce phe´nome`ne se trouvent a` 248.6 cm
−1, 318.5
cm−1, 445.8 cm−1. Dans la transition inverse β− → λ−, sous l’effet de la tempe´rature, c’est la
liaison Ti(1)-O(2) qui est brise´e et la liaison Ti(1)-O(1) est ge´ne´re´e. Les modes de phonon associe´s
sont alors localise´e a` 226.7 cm−1 et 339.3 cm−1.
La capacite´ de ce mate´riau a` stocker l’e´nergie e´tant le principal inte´reˆt de cette e´tude, ce
phe´nome`ne est par la suite analyse´ par la mesure du bilan de l’e´nergie calorifique mise en jeu lors
de la transition entre les deux phases. Il apparaˆıt alors que l’enthalpie de transition ∆H associe´e
a` la transition de phase du premier ordre β−Ti3O5 → λ−Ti3O5 est de 230 ± 20 kJ L−1. D’autre
part, l’application d’une pression sur l’e´chantillon en phase λ− de´gage une e´nergie calorifique
mesure´e a` 240 ± 40 kJ L−1, ce qui est tre`s proche de l’e´nergie alors accumule´e. Ceci de´montre la
capacite´ du mate´riau a` stocker l’e´nergie et a` la restituer a` la demande.
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Finalement, les nano-baˆtonnets de Ti3O5 se re´ve`lent tre`s inte´ressant pour diverses applications
lie´es au stockage de l’e´nergie, du fait de leur efficacite´ ainsi et de la faible pression ne´cessaire pour
re´cupe´rer de l’e´nergie. En effet, les 60 MPa a` tempe´rature ambiante pre´ce´demment mentionne´s
sont a` comparer avec les 20 GPa a` 1043 K ne´cessaires a` la transition de phase de la forme rutile
du TiO2 [84]. De plus, l’e´nergie stocke´e peut avoir des origines diverses, la tempe´rature telle
qu’e´tudie´e ici, mais aussi l’e´nergie lumineuse comme nous l’avons vu dans les parties pre´ce´dentes
pour la transition photo-induite, ou encore par l’application d’un courant e´lectrique qui permet,
dans le syste`me a` charges localise´es qu’est le β-Ti3O5, de de´localiser la charge et de faire transiter
le mate´riau en phase me´tallique soit la forme λ-Ti3O5. Ces diffe´rents moyens de ”charger” le
mate´riau lui confe`re des potentialite´s d’applications varie´es.
4.6 Conclusion
Les e´chantillons de Ti3O5 que nous avons e´tudie´s dans ce chapitre avaient pre´alablement fait
l’objet d’e´tudes lie´es a` leur capacite´ a` transiter entre deux phases distinctes : la phase λ-Ti3O5
qui est me´tallique et la phase β-Ti3O5 qui est semi-conductrice. La transition de phase de ce
mate´riau peut eˆtre effectue´e par l’application d’un stimulus lumineux et elle est re´versible. Le
premier mode`le expliquant la transition de phase dans le Ti3O5 e´tait base´ sur une e´tude statique
du phe´nome`ne tenant compte de l’e´nergie thermique issue de l’irradiation laser sur l’e´chantillon
et a apporte´ des informations cle´s, ne´cessaire a` la compre´hension des transitions de phase dans ce
mate´riau.
C’est dans ce contexte que notre e´tude s’est situe´e, ayant pour but de comple´ter l’explication du
phe´nome`ne en s’inte´ressant a` la cine´tique des transitions. Ces mesures ont e´te´ faites en analysant
les variations de re´flectivite´ des diffe´rentes phases.
En appliquant diffe´rent types de stimuli laser, impulsionnels, quasi-continu et continu, nous
sommes parvenu a de´gager un sce´nario de´crivant plus en de´tails la transition de phase dans le
Ti5O5.
— La transition de la phase λ-Ti3O5 a` la phase β-Ti3O5 est issue de la forte e´le´vation de
tempe´rature dans l’e´chantillon apre`s l’absorption de l’e´nergie lumineuse applique´e. Le gra-
dient thermique important qui en re´sulte ge´ne`re une onde acoustique qui favorise la transition
du compose´ vers la phase β-Ti3O5. En raison de la chaleur latente associe´e a` cette transition,
la cine´tique enregistre´e est alors de 900 ns.
— La transition de la phase β-Ti3O5 a` la phase λ-Ti3O5 est soumise a` un e´chauffement moins
important de la surface de l’e´chantillon car l’absorption de la phase β− est infe´rieure a` celle
de la phase λ−. De plus, cette transition n’a pas de chaleur latente associe´e et la surface
de l’e´chantillon est amene´e vers la phase λ− apre`s avoir subit une trempe. La cine´tique
enregistre´ dans ce cas est de 20 ns. Cependant, une impulsion laser nanoseconde permet de
faire transiter l’e´chantillon uniquement en surface c’est pourquoi une se´rie de cinq impulsions
a e´te´ ne´cessaire pour achever entie`rement la transition. Cette transition a e´galement pu eˆtre
effectue´e en utilisant un laser QCW mais, dans ce cas, la diffusion de la chaleur dans le
volume de l’e´chantillon conduit a` enregistrer une cine´tique relativement longue de 1.5 ms.
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Nous retiendrons e´galement que, lors de cette e´tude, nous avons fait appel a` la me´thode de
la spectroscopie Raman pour diffe´rencier les phases dans lesquelles se trouvait l’e´chantillon. Cet
outil nous a aussi permis de repe´rer la transition du Ti5O5 vers le TiO2 lorsque l’e´nergie laser
apporte´e est trop importante.
Dans ce cadre, l’attribution des modes Raman que nous avons de´termine´s dans les deux phases
constitue une perspective inte´ressante des travaux futur sur ce mate´riau. Les donne´es obtenues
pourrait alors eˆtre confronte´es au sce´nario que nous avons propose´ pour expliquer la transition et
ainsi conduire a` une meilleur compre´hension des observations.
Enfin, notons que le spectre Raman de la phase λ-Ti3O5 que nous avons mesure´ n’avait jamais
e´te´ rapporte´ auparavant.
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Chapitre 5
E´tude de la transition de phase d’un
analogue du Bleu de Prusse
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5.1 Introduction
Dans les chapitres pre´ce´dents, nous avons observe´ le comportement de divers mate´riaux soumis
a` une irradiation laser. En nous inte´ressant plus particulie`rement aux phe´nome`nes de transitions
de phase photo-thermo-induites, nos banc expe´rimentaux permettaient d’avoir acce`s a` des donne´es
lie´es aux proprie´te´s optiques line´aires, associe´s par exemple au changement de la re´flectivite´ diffuse
des mate´riaux.
On peut cependant se demander quelle influence peut avoir une transition de phase sur les pro-
prie´te´s non-line´aires d’un mate´riau. Nous allons explorer cette the´matique en e´tudiant un mate´riau
analogue du bleu de Prusse : le Rubidium Mangane`se Hexacyanoferrate ou RbMnFe. Ainsi que
nous l’avons vu dans la partie 1.9, ce compose´ pre´sente une transition de phase sous l’effet d’un
stimulus externe, mais re´ve`le e´galement d’inte´ressantes proprie´te´s optiques non-line´aires.
Notre inte´reˆt pour ce mate´riau porte alors notamment sur l’e´volution de ses proprie´te´s optiques
non-line´aires lors d’une transition de phase photo-induite. L’e´tude de ces proprie´te´s optiques non-
line´aires et en particulier la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre deux χ(2), nous conduira e´galement
a` nous inte´resser a` la ge´ne´ration d’ondes dans le domaine spectral du te´rahertz (THz).
A tempe´rature ambiante, le RbMnFe que nous e´tudions ici pre´sente une structure cubique du
type 43m. Comme nous l’avons vu dans la partie 2.2, on retrouve une structure similaire dans les
mate´riaux tels que le phosphure de Gallium (GaP) ou encore le tellurure de Zinc (ZnTe) qui sont
largement utilise´s pour la ge´ne´ration et la de´tection d’ondes THz [85] [86].
On peut donc le´gitimement se demander si le RbMnFe ne permettrait pas, lui aussi, de ge´ne´rer ce
type de rayonnement. Cependant, avant d’e´tudier ce phe´nome`ne, nous devons tout d’abord nous
assurer des proprie´te´s optiques non-line´aires d’ordre deux du compose´. Nous savons, via les e´tudes
publie´es pre´ce´demment [87], que le RbMnFe permet de ge´ne´rer des signaux de second harmonique
lorsqu’il est e´claire´ par des impulsions nanosecondes dans le proche infra-rouge (1064 nm). Le
dispositif expe´rimental que nous avons utilise´ pour mettre en e´vidence les proprie´te´s optique non-
line´aires du RbMnFe sera de´crit par la suite. Il diffe`re de celui utilise´ par l’e´quipe Japonaise de
S. Ohkoshi ayant synthe´tise´ le compose´, notamment parce que nous e´clairerons notre e´chantillon
avec des impulsions femtoseconde, accordables spectralement.
Nos expe´riences avaient pour objectif de confirmer la capacite´ de ces e´chantillons a` ge´ne´rer des
signaux de second harmonique lorsqu’ils sont e´claire´s sur une large gamme spectrale du domaine
infrarouge. En analysant la loi d’e´volution de l’intensite´ harmonique en fonction de l’intensite´
fondamentale incidente, l’origine optique non-line´aire d’ordre deux du phe´nome`ne est confirme´e.
Pour aller plus loin, nous avons mesure´ l’e´volution du parame`tre de susceptibilite´ non-line´aire
d’ordre deux χ(2) sur le domaine spectral couvert.
Nous avons proce´de´ a` une analyse similaire pour la ge´ne´ration de troisie`me harmonique, phe´nome`ne
qui s’est manifeste´ au cours de l’e´tude. Il s’est ave´re´ que ce phe´nome`ne avait un poids non
ne´gligeable en terme d’intensite´ ge´ne´re´e.
Puis, pour e´tudier la ge´ne´ration THz dans ce mate´riau, nous nous sommes tout d’abord inte´resse´
a` l’absorption que le mate´riau pre´sente dans le domaine THz. Nous avons ensuite modifie´ notre
montage expe´rimental afin de ge´ne´rer et de de´tecter des ondes THz issues du RbMnFe.
Enfin, nous ferons le lien entre cette e´tude et la capacite´ de notre mate´riau ABP a commuter entre
deux phases et verrons comment on peut moduler les effets non-line´aires d’ordre deux et trois via
ces changements de phase.
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5.2 E´le´ments de the´orie
Dans cette partie, nous allons de´finir quelques parame`tres d’optique non-line´aire qui seront
utiles a` l’e´tude que nous avons re´alise´ sur le RbMnFe. En s’inte´ressant de manie`re simplifie´e a` la
polarisation non-line´aire ge´ne´re´e par un champ e´lectrique en interaction avec un milieu die´lectrique
sans charges libres, cette polarisation peut eˆtre de´crite ainsi :
Pi = ε0χijE.Ej ≈ ε0
χ1ijEj + χ2ijk EjEk︸ ︷︷ ︸
E2
+χ3ijklEjEkEl︸ ︷︷ ︸
E3
+...
 (5.1)
ou` ε0 est la permittivite´ die´lectrique du vide
Alors si E = E0 cos(ωt) on obtient :
χ2ijkEjEk ∼ [E0 cos(ωt)]2 ∼
1
2
E20 [cos(2ωt) + 1] (5.2)
χ3ijklEjEkEl ∼ [E0 cos(ωt)]3 ∼
1
4
E30 [cos(3ωt) + ...] (5.3)
Ces expressions correspondent respectivement a` des processus optiques non-line´aires du 2nd et du
3e ordre. On note que les processus optiques non-line´aires d’ordre deux donnent naissance, par
exemple, a` une polarisation de second harmonique, et a` une polarisation statique.
Notons e´galement qu’un processus non-line´aire d’ordre deux n’est possible que dans un mate´riau
non-centrosyme´trique, ce qui est le cas pour l’e´chantillon que nous e´tudierons plus loin, le RbMnFe.
En effet, dans le cas d’un mate´riau centrosyme´trique, la polarisation du champ e´lectrique est de´finie
par une fonction impaire d’ou` :
E 7→ −E ⇒ P (−E) = −P (E)
χ2ijk(−Ej)(−Ek) = χ2ijkEjEk = −χ2ijkEjEk ∀ Ej, Ek
⇒ χ2ijk ≡ 0 (5.4)
La susceptibilite´ non-line´aire e´tant nulle, un processus non-line´aire d’ordre deux y est impos-
sible.
5.2.1 Polarisation et susceptibilite´ non-line´aire
Conside´rons une onde e´lectromagne´tique dans un milieu die´lectrique en l’absence de charges
libres. La polarisation du champ e´lectrique s’e´crit :
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→
P (t) =
→
P
(1)
+
→
P
(2)
+
→
P
(3)
+... (5.5)
Dans le domaine line´aire, la polarisation peut s’exprimer sous la forme :
→
P
(1)
(t) =
∫
T (1)(t, τ)
→
E (τ)dτ (5.6)
ou` T (1) est un tenseur de rang deux.
En introduisant la fonction re´ponse R(1) telle que T (1)(t, τ) = R(1)(t − τ) , on re´e´crit la
polarisation telle que [88] :
→
P
(1)
(t) =
∫
R(1)(t− τ) →E (τ)dτ (5.7)
Alors, dans le domaine non-line´aire, la polarisation non-line´aire s’exprimera sous la forme :
→
P (n) (t) =
∫∫∫
R(n)(t− τ1, t− τ2, ..., t− τn)
→
E (τ1)
→
E (τ2)...
→
E (τn)dτ1dτ2...dτn (5.8)
=
∫∫∫
R(n)(τ1, τ2, ..., τn)
→
E (t− τ1)
→
E (t− τ2)...
→
E (t− τn) (5.9)
On utilise plus commune´ment les fonctions re´ponse dans le domaine des fre´quences ; on nomme
alors ces fonctions susceptibilite´s non-line´aires.
Dans le domaine line´aire, on exprime le champ e´lectrique a` l’aide de sa transforme´e de Fourier :
E(t) =
∫
E(ω)e−iωtdω ou` E(ω) =
1
2pi
∫
E(τ)eiωτdτ (5.10)
La polarisation line´aire devient alors :
→
P
(1)
(t) = χ(1)(ω, ω)
→
E (ω)e
−iωt (5.11)
ou` χ(1)(ω, ω) correspond au tenseur de susceptibilite´ line´aire et est de´fini comme e´tant e´gal a`
la transforme´e de Fourier de la fonction re´ponse.
De meˆme, on peut e´crire la polarisation non-line´aire a` des ordres supe´rieurs :
→
P
(n)
(t) =
∫
dω1...
∫
dωnχ
(n)(ωs, ω1, ..., ωn)
→
E (ω1)...
→
E (ω1)e
−iωst (5.12)
ωs = ω1 + ω2 + ...+ ωn.
χ(n)(ωs, ω1, ..., ωn) est un tenseur d’ordre n+1 et est appele´ tenseur de susceptibilite´ non-line´aire
d’ordre n.
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De manie`re analogue au champ e´lectrique, on peut exprimer la polarisation non-line´aire dans
le domaine des fre´quences par transforme´e de Fourier :
P (n)(t) =
∫
P (n)(ω)e−iωtdω ou` P (n)(ω) =
1
2pi
∫
P (n)(τ)eiωτdτ (5.13)
La polarisation non-line´aire dans le domaine fre´quentiel devient :
P (n)(ω) = χ(n)(ωs, ω1, ..., ωn)E(ω1)...E(ωn)δ(ω − ωs) (5.14)
ou` δ(ω − ωs) = 1
2pi
∫
eix(ω−ωs)dx (5.15)
De manie`re simplifie´e, on e´crira l’expression de la polarisation non-line´aire comme suit :
P˜ (ω) = ε0
[
χ(1)E˜(ω) + χ(2)E˜2(ω) + χ(3)E˜3(ω) + ...
]
(5.16)
≡ ˜P (1)(ω) + ˜P (2)(ω) + ˜P (3)(ω) + ...
χ(1), χ(2) et χ(3) sont respectivement les susceptibilite´s non-line´aires d’ordre 1 (susceptibilite´
line´aire), d’ordre 2 et d’ordre 3.
Conside´rons maintenant que nous avons une propagation du champ e´lectrique suivant un
axe
→
er. En repre´sentant le vecteur champ e´lectrique comme une somme discre`te de composantes
fre´quentielles, on a :
E˜(r, t) =
∑
n
E˜n(r, t) (5.17)
avec
E˜n(r, t) = En(r)e
−iωnt (5.18)
on peut alors e´crire le champs total tel que :
E˜(r, t) =
∑
n
E(ωn)(r, t)e
−iωnt (5.19)
L’expression de la polarisation du champs devient alors :
P˜ (r, t) =
∑
n
P (ωn)e
−iωnt (5.20)
Dans le cas d’un processus non-line´aire du second ordre, la polarisation non-line´aire pour les
fre´quences ωn et ωm peut s’e´crire :
Pi(ωn + ωm) = ε0
∑
jk
∑
(nm)
χ
(2)
ijk(ωn + ωm, ωn, ωm)Ej(ωn)Ek(ωm) (5.21)
La de´termination comple`te de la polarisation non-line´aire ne´cessite alors de de´finir six tenseurs de
susceptibilite´ non-line´aire. Pour des fre´quences ω1, ω2 et ω3 = ω1 + ω2 ; ces tenseurs sont :
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χ
(2)
ijk (ω1, ω3,−ω2), χ(2)ijk(ω1,−ω2, ω3),
χ
(2)
ijk (ω2, ω3,−ω1), χ(2)ijk(ω2,−ω1,−ω3),
χ
(2)
ijk (ω3, ω1, ω2), χ
(2)
ijk(ω3, ω2,−ω1).
On doit e´galement y ajouter six tenseurs supple´mentaires ou` chaque fre´quence est remplace´e
par sa fre´quence ne´gative associe´e. Les indices i, j, k pouvant prendre trois valeurs x, y, z, cela
conduit a` 12 tenseurs de 27 composantes carte´siennes soit 324 diffe´rentes valeurs pour de´crire
l’interaction mise en jeu [89]. Cependant, dans la majorite´ des cas, les interactions optiques non-
line´aires mettent en jeu des fre´quences bien infe´rieures a` la fre´quence de re´sonance des mate´riaux
e´tudie´s. Dans ces conditions, les indices du parame`tre de susceptibilite´ non-line´aire peuvent eˆtres
permute´s. Ceci est connu comme e´tant la condition de syme´trie de Kleinman [90].
On introduit alors la notation contracte´e donnant le tenseur :
dijk =
1
2
χ
(2)
ijk (5.22)
Le facteur 1
2
est issu d’une e´criture conventionnelle. La polarisation non-line´aire devient alors :
Pi(ωn + ωm) = ε0
∑
jk
∑
(nm)
2dijkEj(ωn)Ek(ωm) (5.23)
La notation est de nouveau simplifie´e en introduisant la notation de la matrice dil en conside´rant :
jk : 11 22 33 23,32 31,13 12,21
l : 1 2 3 4 5 6
Le tenseur de susceptibilite´ non-line´aire peut de´sormais eˆtre repre´sente´ par une matrice 3x6 :
dil =
d11 d12 d13 d14 d15 d16d21 d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d33 d34 d35 d36

Prenons l’exemple d’un mate´riau non-centrosyme´trique de structure cristalline F43m, corres-
pondant a` la structure du RbMnFe que nous e´tudierons plus loin. En raison de cette syme´trie, la
matrice du tenseur de susceptibilite´ non-line´aire d’ordre deux, dans la notation simplifie´e usuelle
comporte 18 e´le´ments dont 3 sont non-nuls. Cette matrice s’e´crit :
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dil =
0 0 0 d14 0 00 0 0 0 d25 0
0 0 0 0 0 d36

Si on applique les conditions de syme´trie de Kleinman, les e´le´ments non-nuls de cette matrice
sont e´gaux : d14 = d25 = d36.
Comme nous venons de le voir, le processus non-line´aire d’ordre deux donne naissance a` une
polarisation non-line´aire d’ordre deux qui rayonne un champ a` 2ω.
Nous verrons par la suite que le RbMnFe peut aussi adopter une structure du type I4m2.
Dans ce cas, si les conditions de syme´trie de Kleinman sont respecte´es, la matrice du tenseur de
susceptibilite´ non-line´aire d’ordre deux est similaire, et la ge´ne´ration de second harmonique est la`
encore possible [89].
5.2.2 E´quation de propagation
Nous avons pu de´crire au pre´alable la polarisation d’une onde lumineuse induite par l’interac-
tion avec un milieu mate´riel. Nous devons de´sormais e´tablir l’e´quation de propagation de l’onde,
en introduisant la polarisation comme un terme source dans les e´quations de Maxwell.
Dans un milieu non-magne´tique et isotrope, l’e´quation ge´ne´rale de propagation du champ e´lectrique
→
E (r, t) est :
∆
→
E (r, t)− 1
c2
∂2
→
E (r, t)
∂t2
=
1
ε0c2
∂2
→
P (r, t)
∂t2
(5.24)
En conside´rant des ondes planes transverses se propageant suivant un axe
→
e z, cette e´quation
devient :
∂2
→
E (z, t)
∂z2
− 1
c2
∂2
→
E (z, t)
∂t2
− 1
ε0c2
∂2
→
P
(1)
(z, t)
∂t2
=
1
ε0c2
∂2
→
P
NL
(z, t)
∂t2
(5.25)
avec
→
P
NL
(z, t) =
→
P
(2)
(z, t)+
→
P
(3)
(z, t) + ... (5.26)
Pour passer dans le domaine fre´quentiel, on effectue une transforme´e de Fourier et notre
e´quation devient :
∂2E˜(z, ω)
∂z2
+
ω2
c2
E˜(z, ω) +
ω2
ε0c2
P˜ (1)(z, ω) = − ω
2
ε0c2
P˜ (NL)(z, ω) (5.27)
ou` E˜(z, ω) et P˜ (i)(z, ω) sont les transforme´e de Fourier de E(z, t) et P (i)(z, t).
En cherchant une solution a` cette e´quation sous la forme du produit d’une fonction d’enveloppe
et d’une onde plane solution de l’e´quation homoge`ne associe´e, le champ peut donc s’e´crire, dans
l’espace de Fourier, sous la forme :
E˜(z, ω) =
1
2
E˜(ω, z)eikz + c.c (5.28)
113
ou` k est le vecteur d’onde associe´ a` la pulsation ω avec k =
nω.ω
c
, nω e´tant l’indice de re´fraction
du milieu et ou` E˜(ω, z) est la transforme´e de Fourier de l’enveloppe du champ e´lectrique. On peut
alors e´crire la polarisation de manie`re analogue :
P˜NL(z, ω) =
1
2
P˜NL(ω, z)eikz + c.c (5.29)
ou` P˜NLs (ω, z) est transforme´e de Fourier de l’amplitude de la polarisation non-line´aire. Aussi le
terme de polarisation line´aire est lie´ au champ e´lectrique par :
P˜ (1)(z, ω) = ε0χ
(1)(ω)E˜(z, ω) (5.30)
et sachant qu’on peut exprimer n tel que n2(ω) = 1+χ(1)(ω) et que komega =
nωω
c
, notre e´quation
de propagation devient :
∂2E˜(z, ω)
∂z2
+ k2E˜(z, ω) = − ω
2
ε0c2
P˜ (NL)(z, ω) (5.31)
5.2.3 Approximation de l’enveloppe lentement variable
Pour simplifier le proble`me, on utilise l’approximation de l’enveloppe lentement variable. Ceci
consiste a` supposer de faibles variations de l’enveloppe du champ par rapport aux oscillation de
sa porteuse. On pose alors : ∣∣∣∣∣∂2E˜(z, ω)∂z2
∣∣∣∣∣ <<
∣∣∣∣∣k∂E˜(z, ω)∂z
∣∣∣∣∣ (5.32)
On obtient alors l’expression pour la de´rive´e seconde du champ e´lectrique :
∂2E˜(z, ω)
∂z2
=
1
2
eikz
(
2ik
∂E˜(z, ω)
∂z
− k2E˜(z, ω)
)
+ c.c. (5.33)
L’e´quation d’onde non-line´aire dans le domaine spectral est alors :
2ik
∂E˜(z, ω)
∂z
+ (k2ω − k2)E˜(z, ω) = −
ω2
ε0c2
P˜ (NL)(z, ω) (5.34)
5.2.4 Ge´ne´ration de second harmonique
Dans un processus de ge´ne´ration de second harmonique, l’onde fondamentale E1(z, t), d’e´quation
E1(z, t) =
1
2
E1(z, ω) ei(k1z−ωt) + c.c (5.35)
produit une polarisation non-line´aire :
P(2)(2ω) = 1
2
χ(2)(2ω, ω, ω)E21 (z, ω) (5.36)
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Cette polarisation rayonne un onde E2(z, t) telle que :
E2(z, t) =
1
2
E2(z, 2ω) ei(k2z−2ωt) + c.c (5.37)
En conside´rant l’approximation de l’enveloppe lentement variable, l’e´quation de propagation as-
socie´e est :
∂E˜(z, 2ω)
∂z
= i
4pi2
n2λ2
P(2)e−i∆kz (5.38)
avec ∆k = k2 − 2k1 repre´sentant le terme de de´saccord de phase
En supposant que l’amplitude de l’onde fondamentale est constante, on peut alors acce´der
a` l’intensite´ de second harmonique en inte´grant la relation pre´ce´dente. Cette intensite´ est alors
donne´e par :
I(2ω) =
32pi5
n(2ω) [n(ω)]2 cλ22
I2(ω)
[
χ(2)
]2 [sin ∆kz2
∆k
2
]2
(5.39)
Le caracte`re oscillatoire de I(2ω) indique que le processus de ge´ne´ration de second harmonique
n’est efficace que sur une longueur caracte´ristique nomme´e longueur de cohe´rence tel que Lc =
pi
∆k
.
Durant la premie`re longueur de cohe´rence, le champ rayonne´ par la polarisation non-line´aire a` 2ω
assure un transfert d’e´nergie de l’onde fondamentale vers l’harmonique.Durant la longueur de
cohe´rence suivante, l’interfe´rence est destructive et l’e´nergie est retransmise a` l’onde fondamen-
tale. Le processus se re´pe`te sur les Lc suivantes.
De plus, pour une e´paisseur donne´e de mate´riau et a` une longueur d’onde d’excitation fixe´e,
on peut e´tablir une relation de proportionnalite´ entre l’intensite´ harmonique ge´ne´re´e et l’intensite´
fondamentale telle que :
I(2ω) ∝ I2(ω) (5.40)
L’intensite´ de second harmonique doit donc e´voluer de manie`re quadratique en fonction de l’in-
tensite´ fondamentale. De manie`re analogue, dans le cas de la ge´ne´ration de troisie`me harmonique,
l’intensite´ doit e´voluer en fonction cubique de l’intensite´ fondamentale.
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5.3 Pre´sentation de l’e´chantillon e´tudie´ : RbMnFe
L’e´chantillon e´tudie´ ici a e´te´ synthe´tise´ par l’e´quipe de Shin-Ichi Ohkoshi, au de´partement de
chimie de l’Universite´ de Tokyo au Japon. C’est un analogue du Bleu de Prusse bime´tallique a`
base de Fe(III) et de Mn(II). L’anion alcalin est le rubidium Rb(I) (Figure 5.1). Le compose´ a
pour formule RbIxMn
II [FeIII(CN)6](x+2)/3.zH2O [91].
Figure 5.1 – Maille unitaire d’un cristal de RbMnFe.
Les e´tudes re´alise´es sur ce compose´ se sont, dans un premier temps, attache´es a de´terminer
l’influence de l’ion Rb(I) sur la structure cristalline. Pour cela, plusieurs e´chantillons ont e´te´
synthe´tise´s avec diffe´rentes concentrations en Rb allant de x = 0.58 a` x = 0.94.
Des mesures de diffractions des rayons X ont permis de de´terminer que pour une faible concen-
tration de Rb (x ≤ 0.58), le cristal adopte une structure cubique Fm3m et, a` l’inverse, lorsque
la concentration est e´leve´e (x ≥ 0.94), le cristal reste cubique mais devient non-centrosyme´trique
avec une structure F43m. En effet, en notant PRBa la probabilite´ qu’un ion rubidium occupe un
site a (avec a = 1 ou 2), on peut sche´matiser les cas possibles ainsi (figures 5.2 et 5.3) :
— lorsque PRB1−PRB2 −→ 0, les deux sites sont occupe´s ce qui confe`re au cristal une structure
Fm3m centrosyme´trique ;
— lorsque PRB1 − PRB2 −→ 1, seul un des sites tend a` eˆtre occupe´, la syme´trie du cristal est
alors brise´e et il adopte une structure F43m non-centrosyme´trique.
Ceci a e´te´ confirme´ par une se´rie de mesures visant a` de´tecter un signal de second harmonique
sur des compose´s ayant diffe´rentes concentration en rubidium. Les e´chantillons e´taient alors irradie´s
par des impulsions laser a` λ = 1064 nm, d’une dure´e de 10 ns a` une fre´quence de re´pe´tition de 5
Hz. Les photographies des re´sultats obtenus, visibles en figure 5.4, montrent bien l’e´mission d’une
lumie`re verte centre´e a` 532 nm, correspondant au doublage en fre´quence de l’impulsion a` 1064
nm. Ceci confirme que l’augmentation de la concentration en rubidium fait tendre le cristal vers
une structure non-centrosyme´trique donnant lieu a` une ge´ne´ration de second harmonique. Il est
important de noter que, au dela` de 67 %, plus la concentration en Rb augmente, plus le signal de
second harmonique croˆıt. Bien que tre`s inte´ressantes, ces mesures ne fournissent des informations
que pour une seule longueur d’onde. On peut alors s’interroger sur le domaine spectral dans lequel
il est possible de reproduire un tel re´sultat. Les expe´riences que nous allons exposer plus loin,
seront oriente´es en ce sens et chercheront a` ge´ne´rer et de´tecter des signaux de second harmonique
issus de l’e´chantillon de RbMnFe sur une large gamme spectrale situe´e dans l’infrarouge.
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Figure 5.2 – Carte des densite´s e´lectroniques pour une maille cristalline de RbMnFe avec des
concentrations en Rubidium x diffe´rentes. Pour x = 0.58, les sites 1 et 2 sont occupe´s, pour x = 0.94,
seul un site sur deux est occupe´.
Figure 5.3 – Probabilite´ d’occupation des sites 1 et 2 en fonction de la concentration en Rubidium
pour un cristal de RbMnFe.
Ainsi, pour nos mesures, l’e´chantillon de RbMnFe que nous avons choisi d’e´tudier a une
concentration en rubidium de 94 %. Il se pre´sente sous la forme d’une poudre de couleur mar-
ron, constitue´e de microcristaux cubiques dont la taille caracte´ristique est de 2.1 ± 0.7 µm. Une
autre caracte´ristique inte´ressante du compose´ e´tudie´ est de pouvoir transiter entre deux phases
distinctes sous l’effet de la tempe´rature.
De plus, cette transition de phase est accompagne´e d’une boucle d’hyste´re´sis thermique (Figure
5.5). Notre e´chantillon est dans la phase basse tempe´rature (BT) en dessous de T1/2↓ = 228 K. Il
est dans la phase haute tempe´rature (HT) au dessus de T1/2↑ = 298 K.
Dans la phase HT, le compose´ cristallise dans une maille cubique dans le groupe d’espace F43m
tandis que dans la phase BT la maille devient te´tragonale et le groupe d’espace est I4m2. On
remarque cependant que l’ope´rateur de roto-inversion 4 est toujours pre´sent dans la phase BT, il
est donc toujours possible d’obtenir un effet optique non-line´aire d’ordre 2 dans cet e´tat et plus
particulie`rement une ge´ne´ration de second harmonique.
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Figure 5.4 – (a) Photographies de la lumie`re (signal de second harmonique a` 532 nm) e´mise par
les e´chantillons pour diffe´rentes concentration x en Rubidium, lorsqu’il est irradie´ par des impulsions
nanosecondes issues d’un laser Nd :YAG a` 1064 nm. (b) E´volution de l’intensite´ du signal de second
harmonique en fonction de la concentration x en Rubidium de l’e´chantillon de RbMnFe
Figure 5.5 – Boucle d’hyste´re´sis thermique pour un compose´ de Rb0.94Mn[Fe(CN)6]0.98.0.3 H2O
mesure´e avec l’intensite´ de second harmonique ge´ne´re´e.
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Observation du thermochromisme :
Les deux phases de l’e´chantillon, en plus d’avoir des re´ponses non-line´aires d’ordre deux diffe´rentes,
peuvent se distinguer plus simplement, a` l’oeil nu par un changement de couleur marque´. Le chan-
gement de structure cristalline entre les e´tats BT et HT, est associe´ a` un fort thermochromisme.
Comme l’illustre la figure 5.6, le compose´ est initialement dans l’e´tat HT a` tempe´rature ambiante
et est de couleur marron claire. Lorsqu’il est refroidi par un jet d’azote liquide durant quelques
secondes, sa couleur devient marron tre`s fonce´e. Ce processus est re´versible En outre, nous avons
constate´ qu’il est possible d’induire le changement de couleur a` l’aide du faisceau laser. En effet
lorsque l’e´chantillon est en phase BT, s’il est soumis a` un rayonnement laser, la zone irradie´e
change de couleur.
Figure 5.6 – Visualisation du thermochromisme sur un e´chantillon de RbMnFe dans la boucle
d’hyste´re´sis. Au centre, on peut voir l’e´chantillon dans l’e´tat BT avec une zone irradie´e dans l’e´tat
HT.
Les travaux pre´ce´demment re´alise´s par nos colle´gues Japonais sur le RbMnFe ont permis
de de´montrer sa capacite´ a` ge´ne´rer des signaux de second harmonique, lorsqu’il est irradie´ par
des impulsions nanoseconde. Nous avons souhaite´ e´tendre ces e´tudes au domaine infrarouge, en
e´clairant nos e´chantillons avec des impulsions femtosecondes.
Nous verrons que les fortes puissances creˆte associe´es a` ces impulsions nous ont permis de re´ve´ler
les proprie´te´s optiques non-line´aires de ces compose´s.
5.4 Dispositif expe´rimental pour la ge´ne´ration et la de´tection
de signaux harmoniques
Pour re´aliser nos expe´riences, nous avons utilise´ une source laser Pharos de Light Conversion,
de´livrant des impulsions centre´es a` 1030 nm et ayant une dure´e d’impulsions de l’ordre de 200
fs a` une cadence de re´pe´tition maximale de 60 kHz. L’e´nergie maximale des impulsions est de
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2 mJ tandis que la puissance maximale est de 20 W. Ce laser pompe alors un amplificateur
parame´trique optique (OPA pour Optical Parametric Oscillator) Orpheus de Light Conversion.
Ce syste`me de´livre des impulsions ayant une dure´e τ = 160 fs, accordables sur la gamme de
longueurs d’ondes allant de 630 nm a` 2600 nm.
Figure 5.7 – Photographie du syste`me laser utilise´ avec le laser de pompe Pharos et l’OPA Orpheus
L’amplification parame´trique optique n’e´tant pas l’objet principal de ce document, nous ne
de´taillerons pas les aspects the´oriques lie´s a` ce phe´nome`ne. Cependant, nous donnons, en an-
nexe, une repre´sentation sche´matique du fonctionnement de l’OPA que nous utilisons dans nos
expe´riences.
L’e´chantillon e´tudie´ se pre´sente sous forme de poudre. Elle est disperse´e entre deux fines
lames de verre. L’e´paisseur de l’e´chantillon est alors de quelques centaines de microme`tres. Comme
de´crit pre´ce´demment, l’e´chantillon e´tudie´ pre´sente un thermochromisme prononce´. Ceci permet de
clairement identifier la phase dans laquelle se trouve l’e´chantillon. L’objectif e´tant ici de mesurer la
ge´ne´ration de signaux harmoniques dans chaque phase, il a fallu porter une attention particulie`re
a` la transition de phase induite par le laser sur l’e´chantillon lorsque celui-ci est dans son e´tat BT.
En effet, comme nous l’avons pre´ce´demment note´, l’absorption du rayonnement laser peut faire
transiter le compose´ de la phase BT vers la phase HT. En outre, lorsque l’e´chantillon est irradie´
par des impulsions d’e´nergies trop e´leve´es, il a tendance a` eˆtre de´te´riore´ de manie`re irre´versible :
une attention particulie`re a donc e´te´ porte´e a` ce proble`me.
Une se´rie de tests a permis de de´terminer que, quelle que soit la longueur d’onde utilise´e, une
puissance moyenne d’environ 30 mW constitue le seuil au dela` duquel on fait transiter l’e´chantillon,
dans nos conditions expe´rimentales. Ceci correspond a` une e´nergie par impulsion de 1.5 µJ a` une
cadence de 20 kHz. Le diame`tre du faisceau au niveau de l’e´chantillon e´tant de ∼ 300 µm, on en
de´duit que la densite´ d’e´nergie seuil est de ∼ 21.4 µJ/mm2.
Pour les mesures expose´es plus loin, les longueurs d’ondes utilise´es sont comprises entre 1100 nm
et 2400 nm, la dure´e des impulsions est de l’ordre de τ = 160 ± 10 fs pour une fre´quence de
re´pe´tition fixe´e a` f = 20 kHz. Le laser de pompe Pharos e´met a` 1030 nm ce rayonnement et double´
en fre´quence dans la cavite´ de l’OPA, ce dernier est donc pompe´ a` 515 nm. A la sortie de l’OPA,
deux impulsions sont obtenues : la premie`re constitue le signal qui est polarise´ verticalement. La
seconde impulsion correspond au comple´mentaire (idler), polarise´ horizontalement.
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Ces deux rayonnements sont lie´s a` la longueur d’onde de pompe par la relation :
ωpump = ωsignal + ωidler (5.41)
⇔ 1
λpump
=
1
λsignal
+
1
λidler
Le signal et l’idler peuvent eˆtre se´pare´s en plac¸ant un filtre polarisant fourni avec l’appareil. Il ne
re´fle´chit que l’une des deux polarisations.
Le montage que nous utilisons est alors construit comme suit :
— Le signal, en sortie de l’OPA, traverse une lentille convergente L1, de focale f1 = 75 mm, qui
focalise le faisceau sur l’e´chantillon.
— L’e´chantillon est e´claire´ a` une incidence de 45◦.
— La lumie`re alors diffuse´e par l’e´chantillon est d’abord collecte´e par une lentille L2 de focale
f2 = 25 mm puis collimate´e vers une autre lentille, L3 dont focale est f3 = 50 mm, qui focalise
le signal sur la fente d’entre´e d’un spectrome`tre Oriel MS125.
— Le spectrome`tre est e´quipe´ d’un re´seau de diffraction de 1800 traits/mm blaze´ a` 500 nm. Il est
associe´ a` une came´ra CCD Andor DV420-OE et l’ensemble est connecte´ a` un ordinateur, ou`
un logiciel adapte´ (Andor Solis) permet de visualiser et d’enregistrer les diffe´rents spectres.
Les proprie´te´s de commutation thermiques de nos e´chantillons nous ont permis d’effectuer
des mesures dans les deux phases possibles, HT et BT. Pour ce faire, un e´chantillon donne´ doit
alors eˆtre maintenu dans une zone de bistabilite´ de sa boucle d’hyste´re´sis thermique. A ce titre,
l’e´chantillon e´tudie´ est dispose´ sur un support me´tallique refroidi par une circulation d’eau qui
maintient une tempe´rature situe´e autour de 280 K (7◦C). Cette zone est illustre´e sur la figure 5.6
par une fle`che rouge. On proce`de alors de la manie`re suivante :
— Pour les mesures en phase BT, l’e´chantillon est d’abord amene´ en dessous de
T1/2↓ = 228 K par un jet d’azote liquide : il est alors en phase BT. Sa tempe´rature augmente
ensuite jusqu’a` celle fixe´e par le re´gulateur, soit 280 K. Il persiste alors dans sont e´tat BT
car il reste en dessous du seuil de transition situe´ a` T1/2↑ = 298 K.
— De manie`re analogue, pour les mesures en phase HT, l’e´chantillon et soumis a` un flux d’air
chaud le plac¸ant a` une tempe´rature supe´rieure a` T1/2↑. Il se refroidit ensuite lentement jus-
qu’a` la tempe´rature de re´gulation et persiste dans la phase HT.
Pour re´aliser les mesures avec notre montage, nous avons e´te´ amene´ a` prendre quelques
pre´cautions qui doivent eˆtre souligne´es.
— Tout d’abord, un inconve´nient lie´ a` l’utilisation d’un OPA est la pre´sence, a` sa sortie, de
rayonnements inde´sirables. Pour contrevenir a` ce proble`me, un filtre colore´ ne laissant passer
que les longueurs d’onde dans l’infra-rouge au dessus de 1100 nm, est inse´re´ sur le trajet du
faisceau. Il e´limine notamment le rayonnement de pompe re´siduel a` 515 nm.
— L’e´chantillon n’est pas dispose´ exactement au point focal de la lentille L1 afin d’e´viter d’in-
duire une transition due a` une densite´ d’e´nergie trop importante.
— Un second filtre colore´ est place´ l’entre´e du spectrome`tre. Il a pour but d’assurer une bonne
discrimination spectrale du signal a` enregistrer. Ainsi, selon la longueur d’onde harmonique
que ge´ne`re l’e´chantillon, on est amene´ a changer ce filtre en se´lectionnant le plus adapte´.
— Enfin, les signaux de´tecte´s e´tant de faible intensite´, la came´ra CCD doit eˆtre refroidie afin
de minimiser le bruit thermique. Ici, elle est refroidie a` -55◦C a` l’aide d’un re´gulateur a` effet
Peletier, inclus dans l’appareil.
La figure 5.8 donne une repre´sentation sche´matique du dispositif utilise´.
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Figure 5.8 – Sche´ma du montage expe´rimental utilise´ pour mesurer les signaux de ge´ne´ration de
second harmonique dans un e´chantillon de RbMnFe
5.5 Ge´ne´ration de second harmonique et de troisie`me dans
un e´chantillon de RbMnFe
Comme nous l’avons indique´ pre´ce´demment, il est possible de ge´ne´rer des signaux de second
harmonique dans une poudre de RbMnFe. Cela a e´te´ montre´ expe´rimentalement par S. Ohkoshi
& al., en excitant ce mate´riau avec des impulsions de 10 ns a` 1064 nm.
Nous allons ici pre´senter les mesures que nous avons re´alise´es, lorsque le compose´ est irradie´ par
des impulsions femtosecondes accordables dans l’infrarouge.
En outre, au cours de nos mesures, nous avons constate´ la forte e´mission par l’e´chantillon d’une
onde a` la fre´quence triple du signal fondamental. Nous en avons alors rapidement conclut qu’en
plus de la ge´ne´ration de second harmonique, nous e´tions en pre´sence d’un phe´nome`ne de ge´ne´ration
de troisie`me harmonique. Visuellement, cet effet est particulie`rement apparent, supplantant par
son intensite´ le signal de second harmonique.
L’objectif des expe´riences pre´sente´es ici est tout d’abord d’e´tudier et de mesurer les proprie´te´s
optiques non-line´aires d’ordre deux et trois de nos compose´s, sur une gamme spectrale allant de
1.1 µm a` 2.4 µm.
Par ailleurs, notre mate´riau e´tant commutable de manie`re re´versible entre les phases HT et BT,
nous e´tablirons un lien entre les proprie´te´s non-line´aires mesure´es et la phase dans laquelle se
trouve le mate´riau. Ceci permet alors de diffe´rencier les proprie´te´s optiques non-line´aires des deux
phases.
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Figure 5.9 – Spectres de second harmonique a` 720 nm (a) obtenus a` diffe´rentes intensite´s du signal
fondamental a` 1440 nm (b).
5.5.1 Mesure des signaux de second harmonique
Dans un premier temps, on se propose d’enregistrer des signaux de second harmonique, ge´ne´re´s
par le RbMnFe. Ceci permet d’obtenir une premie`re observation du phe´nome`ne de SHG. La figure
5.9 pre´sente le spectre d’une onde fondamentale a` 1440 nm ainsi que le spectre de second harmo-
nique correspondant qui est centre´ a` 720 nm. On y observe e´galement l’e´volution de l’intensite´
du spectre de SHG en fonction de l’intensite´ de l’onde fondamentale. Les spectres pre´sente´s ici
correspondent a` la phase HT de notre e´chantillon. Notons que nous obtenons un re´sultat similaire
dans la phase BT.
Figure 5.10 – Lois d’e´volution de I(2ω) en fonction de I(ω) pour λ1 = 1200 nm, λ2 = 1440 nm et
λ3 = 1600 nm, dans les e´tats HT et BT.
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Nous avons pre´alablement e´tabli que l’intensite´ de second harmonique I(2ω) e´volue de manie`re
quadratique en fonction de l’intensite´ fondamentale I(ω) (e´quation 5.15).
On mesure alors cette e´volution pour trois longueurs d’onde λ1 = 1200 nm, λ2 = 1440 nm et λ3
= 1600 nm. La figure 5.10 repre´sente l’e´volution de I(2ω) en fonction de I(ω) pour λ1,2,3 pour
les phases HT et BT. Chaque se´rie de points est ajuste´e par une fonction quadratique. Ceci
confirme que nous enregistrons un phe´nome`ne optique non-line´aire d’ordre deux. On remarque
que l’intensite´ des signaux enregistre´s a` 1440 nm sont les plus e´leve´es en phase BT et HT. En
conside´rant la sensibilite´ de notre de´tecteur CCD ainsi que la re´flectivite´ du re´seau de diffraction
de notre spectrome`tre dans la gamme spectrale e´tudie´e, on peut a priori associer ce phe´nome`ne a`
la pre´sence d’une re´sonance a` 2ω autour de 720 nm.
Pour confirmer cette hypothe`se, nous avons mesure´ les signaux de second harmonique ge´ne´re´s dans
le RbMnFe en balayant une large gamme spectrale, dans les phases HT et BT de l’e´chantillon.
Les spectres enregistre´s pourront alors mettre en e´vidence l’apparition de re´sonances. La gamme
spectral e´tudie´e est limite´e par les caracte´ristiques du re´seau de diffraction de notre spectrome`tre.
Celui-ci permet d’acce´der a` des signaux de longueur d’onde < 900 nm.
Ainsi, les longueurs d’onde fondamentales utilise´es seront, λ0 = 1100 nm - 1720 nm, donnant les
longueurs d’onde harmoniques λSHG =
λ0
2
= 550 nm - 860 nm. Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s
sur la figure 5.11.
Figure 5.11 – Spectres de second harmonique e´mis par un e´chantillon de RbMnFe dans l’e´tat haute
tempe´rature (a) et basse tempe´rature (b).
D’apre`s ces re´sultats bruts, on note la pre´sence d’un signal de SHG maximal autour de 720
nm en phase HT et correspondant au maximum vu sur la figure 5.10 pour un signal incident a`
1440 nm. En phase basse tempe´rature, le pic principal se de´place vers 680 nm (1360 nm pour la
longueur d’onde fondamentale). De manie`re ge´ne´rale, on note que les intensite´s ge´ne´re´es sont plus
importantes lorsque l’e´chantillon est dans la phase BT que lorsqu’il est dans la phase HT. Notons
que cette observation diffe`re des donne´es pre´sente´es en figure 5.5 ou` c’est dans la phase HT que le
signal est maximal. Cependant, une comparaison directe des ces re´sultats n’est pas pertinente car
les conditions expe´rimentales diffe`rent. En effet, Ohkoshi & al. ont re´alise´ leurs mesures a` 1064
nm, donnant un signal de SHG a` 532 nm.
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Ohkoshi & al. ont mesure´, par ellipsome´trie, l’e´volution des parame`tres de la permittivite´
complexe du RbMnFe ε′ et ε′′ [92]. A partir de ces donne´es, nous avons de´termine´ l’e´volution des
parties re´elle et imaginaire de l’indice de re´fraction de notre complexe que nous pre´sentons en
figure 5.12. Il est important de noter que les donne´es auxquelles nous avions acce`s se situaient
entre 400 nm a` 800 nm. Pour aller plus loin dans le domaine spectral, nous avons proce´de´ a` un
ajustement des courbes en conside´rant des de´croissances exponentielles.
On remarque une forte absorption autour de 500 nm dans la phase BT, tandis que la bande
d’absorption est plus faible est de´cale´e vers 400 nm en phase HT. On en de´duit qu’a` une longueur
d’onde de 1064 nm, lorsque l’e´chantillon est en phase BT, le signal de SHG a` 532 nm est en grande
partie re´absorbe´ par l’e´chantillon.
Figure 5.12 – E´volutions de l’indice de re´fraction et de l’absorption du RbMnFe en fonction de la
longueur d’onde : n en phase HT (a) et BT (b), α en phase HT (c) et BT (d).
En outre, les re´sultats pre´sente´s sur la figure 5.11 sont insuffisants pour parvenir a` une conclu-
sion quant a` l’e´volution de la non-line´arite´ d’ordre deux de notre e´chantillon en fonction de la lon-
gueur d’onde. En effet, plusieurs parame`tres sont susceptibles de changer au cours des diffe´rentes
mesures. On peut citer en particulier la focalisation de la pompe sur l’e´chantillon qui varie avec la
longueur d’onde, qui entraˆıne alors une modification de la lumie`re diffuse´e et collimate´e, ou encore
la sensibilite´ variable du de´tecteur CCD pour chaque longueur d’onde.
Afin d’obtenir des re´sultats plus fiables, nous devons, dans un premier temps, comprendre l’origine
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physique de la ge´ne´ration de second harmonique dans les micro-cristallites de RbMnFe. Pour cela,
nous allons de´terminer l’intensite´ harmonique ge´ne´re´e de manie`re analytique. Dans un second
temps, nous proce´derons a` la calibration des signaux mesure´s expe´rimentalement. Cette calibra-
tion calibration est effectue´e via des mesures re´alise´es sur le se´le´niure de zinc (ZnSe) polycristallin.
Ce mate´riau est un bon candidat pour re´aliser cette calibration car il pre´sente la meˆme structure
cubique 43m que le RbMnFe d’une part et est constitue´ de microcristaux compacte´s en un en-
semble he´te´roge`ne, ce qui est morphologiquement proche de la poudre que nous analysons. A
partir de cette calibration, nous serons en mesure de de´terminer l’intensite´ des ondes harmonique
I(2ω) ainsi que l’e´volution de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre deux du RbMnFe sur la gamme
spectrale conside´re´e.
5.5.2 De´termination analytique du signal de second harmonique
Notons tout d’abord que, quelque soit la longueur d’onde d’excitation utilise´e, aucun signal
de second harmonique n’a pu eˆtre de´tecte´ sur la face arrie`re de l’e´chantillon. Ainsi, on en de´duit
que la SHG a lieu a` proximite´ de la surface de l’e´chantillon. Deux cas sont alors possibles :
— le signal de SHG IS(2ω) est issu de la surface de l’e´chantillon. Dans ce cas, la longueur de
cohe´rence de surface Lc,s s’e´crit :
Lc,S =
pi
∆kS
(5.42)
ou` ∆ks = k2ω + 2.kω (5.43)
avec kω =
2pi.nω
λ
et k2ω =
2pi.n2ω
λ/2
⇒ ∆kS = 4pi(nω + n2ω)
λ
d’ou` Lc,S =
λ
4(n2ω + nω)
(5.44)
Dans ces conditions, l’intensite´ de SHG est donne´e par l’expression suivante :
IS(2ω) ∝ L2c,s[χ(2)RbMnFe
]2
I2(ω) (5.45)
ou` χ
(2)
RbMnFe est la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 2 de notre e´chantillon et I(ω) est l’in-
tensite´ de l’onde fondamentale a` ω [89, 93].
Pour nos e´chantillons la longueur de cohe´rence est telle que Lc,S < 0.1 µm.
— Cependant nous devons e´galement conside´rer un second cas ou` le signal de SHG est ge´ne´re´
dans le volume des particules puis il est re´fle´chi par les interfaces entre les particules. Dans
ce cas la longueur de cohe´rence de volume Lc,V est donne´e par :
Lc,V =
pi
∆kV
(5.46)
ou` ∆kV = k2ω − 2.kω (5.47)
donc Lc,V =
λ
4(n2ω − nω) (5.48)
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Ici, Lc,V > 10 µm. Notons que Lc,S << r < Lc,V ou` r = 2.1 µm est la taille caracte´ristique
d’une micro-cristallite de RbMnFe. Dans ces conditions, on peut conside´rer que le signal de
SHG est ge´ne´re´ sur r et l’intensite´ s’e´crit alors [94] :
IV (2ω) ∝ r2
[
χ
(2)
RbMnFe
]2 sin2(∆kr2
)
+ sinh2
(αr
4
)
(
∆kr
2
)2
+
(αr
4
)2 e−αr/2I2(ω) (5.49)
ou` α est le coefficient d’absorption de l’e´chantillon a` 2ω.
Le signal de volume ainsi ge´ne´re´ est alors re´fle´chi a` l’interface inter-cristallites et traverse alors
une nouvelle fois la distance r avant d’eˆtre de´tecte´. La figure 5.13 repre´sente sche´matiquement ce
phe´nome`ne.
Le signal de SHG se note alors :
IR,V (2ω) = R(2ω)e
−αrIV (2ω, r) (5.50)
ou` R(2ω) est le coefficient de re´flexion a` l’interface air-cristallite. En incidence normale, ce
parame`tre s’e´crit [95] :
R(2ω) =
(n− 1)2 + κ2
(n+ 1)2 + κ2
(5.51)
ou` n et κ sont les parties re´elle et imaginaire de l’indice de re´fraction de l’e´chantillon a` 2ω.
Figure 5.13 – Repre´sentation sche´matique de la ge´ne´ration de second harmonique dans une (a), et
plusieurs (b) micro-cristallites de RbMnFe
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La figure 5.14 pre´sente l’e´volution du rapport des intensite´s de surface et de volume
IS(2ω)
IV (2ω
sur toute la gamme spectrale couverte par nos expe´riences. On note que quelque soit la longueur
d’onde ou l’e´tat HT ou BT du syste`me, le signal de surface et environ un ordre de grandeur plus
faible par rapport au signal ge´ne´re´ en volume.
Figure 5.14 – E´volution du rapport des intensite´s de surface et de volume
IS(2ω)
IV (2ω
dans les phases
HT et BT
Dans la suite de notre e´tude, nous ne´gligerons donc la contribution du signal de SHG issu
de la surface de l’e´chantillon. Nous pouvons de´sormais pousser plus amont la mode´lisation de la
ge´ne´ration de second harmonique dans notre e´chantillon. Le signal de SHG de´tecte´ est en re´alite´
issu d’un ensemble de cristallites, il s’e´crit donc sous la forme suivante [94,96–98] :
I ′V (2ω, r) ∝ N
∑
IV (2ω, r) (5.52)
ou` N est le nombre de cristallites sur la surface e´claire´e.
De plus, le faisceau laser a` la longueur d’onde fondamentale peut e´galement exciter d’autres
cristallites situe´es plus en profondeur. Ainsi, en conside´rant que notre e´chantillon se comporte
comme un empilement de M couches de cristallites ge´ne´rant le signal harmonique, on peut montrer
que l’intensite´ re´sultante est donne´e par l’expression suivante :
ITV (2ω, r) ∝ β(2)(ω,M)N
∑
IV (2ω, r) (5.53)
avec β(2) = R(2ω)[1 + T 2(2ω)]
M∑
n=1
T 4(n−1)(ω)T 2n−1(2ω)e−nαr) (5.54)
T (ω), R(2ω) et T (2ω) sont respectivement les coefficient de transmission a` ω, de re´flexion a` 2ω
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et de transmission a` 2ω. Le calcul de´taille´ de l’expression du parame`tre β(2) est donne´ en Annexe
B de ce document.
Notons e´galement que, dans notre calcul, nous ne´gligeons l’influence de la diffraction de la
lumie`re induit par les micro-cristallites ainsi que les re´flexions multiples pouvant avoir lieu au sein
de celles-ci. Cela nous conduit a` sur-estimer du signal de SHG [96,97].
En outre, nous ne tenons pas compte du fait qu’une partie des micro-cristallites sont compacte´es.
Cette approximation nous conduit alors a` sous-estimer le signal de SHG.
Pour simplifier nos calculs, nous conside´rerons que ces deux dernie`res approximations se com-
pensent l’une l’autre.
Moyennant cette simplification, nous pouvons de´sormais proce´der a` la calibration des signaux
de SHG.
5.5.3 Calibration des signaux mesure´s et de´termination du χ(2)
La calibration des signaux de SHG mesure´s est effectue´e en les comparant au signal ge´ne´re´
a` la surface d’une lame de ZnSe polycristallin d’1 mm d’e´paisseur. Cette lame est constitue´e de
cristallites dont la taille caracte´ristique est rZnSe = (60 ± 10)µm. La figure 5.15 pre´sente une
photographie de lames de ZnSe semblables a` celle que nous avons utilise´.
Figure 5.15 – E´chantillons de ZnSe.
Avant de re´aliser les mesures, nous avons introduit deux diaphragmes entre les lentilles L2
et L3 dans le montage expe´rimental (Figure 5.16). Ceci nous permet de positionner l’e´chantillon
de ZnSe tre`s pre´cise´ment a` la meˆme position que l’e´chantillon de RbMnFe. Ceci nous permet de
nous assurer que nos mesures sont re´alise´es dans les meˆmes conditions (focaliation du faisceau,
alignement...).
Notons que l’e´chantillon de ZnSe se pre´sentant sous la forme d’une feneˆtre optique transparente, le
signal ge´ne´re´ dans son volume est re´fle´chi par l’interface de sortie et re´-e´mis vers notre de´tecteur.
Pour bloquer ce signal nous avons place´ une fine lame me´tallique faisant office de masque a` la
surface de la feneˆtre de ZnSe (voir sur la figure 5.16).
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Figure 5.16 – Sche´ma du dispositif expe´rimental modifie´ pour les mesures de calibration sur le ZnSe
Dans ces conditions, nous mesurons un signal de SHG de surface. L’expression de la longueur
de cohe´rence est alors analogue a` celle de l’e´quation 5.44 :
LZnSec,S =
λ
4(nZnSe2ω + n
ZnSe
ω )
(5.55)
L’e´valuation des longueurs de cohe´rence du ZnSe aux diffe´rentes longueurs d’onde d’excitation a
e´te´ obtenue en utilisant l’e´quation de Sellmeier suivante :
n2(λ) = 1 +
B1λ
2
λ2 − C1 +
B2λ
2
λ2 − C2 +
B3λ
2
λ2 − C3 . (5.56)
Les coefficients de Sellmeier B1,2,3 et C1,2,3 pour le ZnSe sont donne´s dans le tableau 2.1 [99]
[100].
B1 4.45813734 µm
−2
B2 0.467216334 µm
−2
B3 2.89566290 µm
−2
C1 0.200859853
2 µm2
C2 0.391371166
2 µm2
C3 47.1362108
2 µm2
Table 5.1 – Coefficients de Sellmeier pour le ZnSe
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Figure 5.17 – (a) E´volution de l’indice de re´fraction du ZnSe en fonction de la longueur d’onde. En
bleu, le domaine spectral que nous conside´rons pour nos mesures,1.1 µm et 1.75 µm (b) E´volution
de la longueur de cohe´rence du ZnSe pour diffe´rentes longueur d’onde conside´re´es pour la ge´ne´ration
de second harmonique.
Sur la figure 5.17.a, nous avons trace´ l’e´volution de l’indice de re´fraction du ZnSe entre 0.4
µm et 18 µm. La partie bleue de la courbe correspond au domaine spectral que nous analysons,
situe´ entre 1.1 µm et 1.75 µm. La figure 5.17.b nous pre´sente alors l’e´volution de la longueur de
cohe´rence du ZnSe.
Quelle que soit la longueur d’onde conside´re´e, LZnSec,s est toujours deux ordres de grandeur
infe´rieure a` rZnSe. Alors, l’intensite´ ge´ne´re´e par N cristallites de ZnSe s’e´crit :
IZnSe(2ω) ∝
(
LZnSec,S
)2 [
χ
(2)
ZnSe
]2
NZnSe
∑
I2ZnSe(ω) (5.57)
et d’apre`s l’expression 5.53, on a :
IRbMnFe(2ω) ∝
(
β(2)
)2 [
χ
(2)
RbMnFe
]2
NRbMnFe
∑
I2RbMnFe(ω) (5.58)
Nous pouvons alors de´terminer la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 2 du RbMnFe en faisant
le rapport des e´quations 5.57 et 5.58 :
χ
(2)
RbMnFe = χ
(2)
ZnSe
LZnSec,s
β(2)
√
IRbMnFe(2ω)
IZnSe(2ω)
× NZnSe
NRbMnFe
(5.59)
L’e´chantillon de ZnSe utilise´ est constitue´ de micro-cristallites tre`s compactes, contrairement
a` l’e´chantillon de RbMnFe, ou` les micro-cristallites sont faiblement compacte´es. Donc, sur une
meˆme surface e´claire´e, il y a bien plus de particules de ZnSe que de RbMnFe ou autrement dit,
NZnSe >> NRbMnFe.
Cependant, afin de simplifier le calcul, nous allons conside´rer que NZnSe = NRbMnFe et donc, dans
l’exression 5.59,
NZnSe
NRbMnFe
= 1.
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Cette expression nous permet d’acce´der a` l’e´volution de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 2
du RbMnFe, sachant que celle du ZnSe est χ
(2)
ZnSe = 53.8 pm/V sur la gamme spectrale conside´re´e.
Notons que la simplification faite pre´ce´demment conduit a` un sous-estimation raisonnable de
χ
(2)
RbMnFe. Les re´sultats sont pre´sente´s en figure 5.18.
Figure 5.18 – E´volution de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 2 du RbMnFe χ
(2)
RbMnFe en fonction
de la longueur d’onde d’excitation fondamentale, pour les phases HT et BT.
On remarque que, de manie`re ge´ne´rale, les valeurs prisent par χ
(2)
RbMnFe se situent entre
0.2 pm/V et 1.5 pm/V, dans les phases HT et BT. Ces valeurs comparable a` celle du α-quartz
pour lequel on a χ
(2)
α−quartz = 0.5 pm/V.
De plus, dans la phase BT, autour de 1100 nm de signal fondamental, la valeur χ
(2)
RbMnFe atteint
les 7 pm/V, valeur e´leve´e que l’on peut associer a` une absorption autour de 500 nm qui induit
une re´sonance a` la longueur d’onde harmonique (figure 5.12.d). Ce phe´nome`ne n’apparaˆıt pas
dans l’e´tat HT. Nous attribuons cette absence d’une part au fait que l’absorption du compose´
dans l’e´tat HT est de´cale´e vers des longueurs d’onde infe´rieures a` 500 nm et que d’autre part,
l’amplitude de ce pic d’absorption est beaucoup plus faible.
La valeur de la non-line´arite´ optique d’ordre deux rapporte´e Ohkoshi & al. est de
χ
(2)
RbMnFe = 31.8 fm/V, a` λ = 1064 nm. La non-linearite´ que nous avons mesure´ est donc d’un
ordre de grandeur supe´rieure a` celle indique´e par nos colle`gues Japonais. Pre´cisons en outre que
lors des mesures que nous avons effectue´ a` λ = 1064 nm, le signal de second harmonique e´tait
extreˆmement faible, probablement en raison de l’absorption de l’e´chantillon a` la longueur d’onde de
SHG correspondante, 532 nm (figure 5.12). On peut alors en conclure qu’a` cette longueur d’onde,
la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre deux est tre`s faible, en accord avec les mesures effectue´es par
l’e´quipe du Pr. Shin-Ichi Ohkoshi.
Nos mesures de SHG indiquent e´galement que nous pouvons facilement diffe´rencier les phases
HT et BT du RbMnFe. Dans la boucle d’hyste´resis thermique, la valeur de la susceptibilite´ non-
line´aire d’ordre deux varie en fonction de deux parame`tres :la longueur d’onde et la phase dans
laquelle est place´ l’e´chantillon.
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5.5.4 Mesure des signaux de troisie`me harmonique
Comme nous l’avons pre´ce´demment mentionne´, au cours des expe´riences de SHG, nous avons
pu imme´diatement noter la production de signaux de troisie`me harmonique (THG) intenses et
visibles a` l’oeil nu.
Les photographies de la figure 5.19 pre´sentent l’e´chantillon de RbMnFe utilise´ lorsqu’il est soumis
a` des rayonnements a` diffe´rentes longueur d’onde. Dans chacun des cas, on observe bien une taˆche
lumineuse associe´e a` la ge´ne´ration de troisie`me harmonique.
Figure 5.19 – Photographies de l’e´chantillon de RbMnFe irradie´ a` diffe´rentes longueurs d’onde et
observation de la ge´ne´ration de troisie`me harmonique dans le visible, a` la lumie`re et dans l’obscurite´.
1400 nm −→ 433 nm (bleu), 1600 nm −→ 533 nm (vert), 1900 nm −→ 633 nm (rouge/orange).
De fac¸on surprenante et quelque soit la longueur d’onde d’excitation, le signal de THG e´tait
beaucoup plus intense que le signal de SHG (voir Figure 5.20). Cela nous a amene´ a accorder un
inte´reˆt tout particulier a` ce phe´nome`ne.
Pour enregistrer les signaux de THG, nous avons utilise´ le meˆme proce´de´ que celui employe´
pour la ge´ne´ration de second harmonique. Le montage expe´rimental utilise´ est en fait celui de´ja`
pre´sente´ en figure 5.8. Nous avons uniquement modifie´ les filtres colore´s ainsi que le filtre polarisant
place´ a` la sortie de l’OPA. Les longueurs d’onde d’excitation utilise´es sont comprisent entre
λ = 1200 nm et λ = 2400 nm. Les longueurs d’onde de troisie`me harmonique associe´es couvrent
donc une large bande du spectre visible comprise entre λ = 400 nm et λ = 800 nm. La figure 5.21
pre´sente le spectre d’une onde fondamentale a` λ = 2100 nm et le spectre de troisie`me harmonique
associe´ centre´ a` λ = 700 nm.
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Figure 5.20 – Comparaison des intensite´s de THG et de SHG e´misent par notre e´chantillon de
RbMnFe pour une longueur d’onde fondamentale λ = 1200 nm.
Figure 5.21 – Spectres de troisie`me harmonique a` 700 nm (a) obtenus a` diffe´rentes intensite´s du
signal fondamental a` 2100 nm (b).
Nous avons e´galement enregistre´ l’e´volution de l’intensite´ du spectre de THG en fonction de
l’intensite´ de l’onde fondamentale a` trois longueurs d’onde dans la phase BT ou HT.
On note, que quelle que soit la phase dans laquelle est place´ l’e´chantillon, le signal de THG e´volue
de manie`re cubique par rapport a` l’intensite´ de l’onde a` la fre´quence fondamentale (Figure 5.22).
Cela confirme bien que le signal de´tecte´ est associe´ a` un phe´nome`ne optique non-line´aire d’ordre
trois.
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Figure 5.22 – Lois d’e´volution de I(3ω) en fonction de I(ω) pour λ1 = 1680 nm, λ2 = 2100 nm et
λ3 = 2400 nm, dans les e´tats HT et BT.
Comme pour la SHG, la longueur d’onde fondamentale a` 2100 nm semble se de´marquer par
l’intensite´ du signal de troisie`me harmonique qu’elle permet de ge´ne´rer dans les deux phases de
l’e´chantillon. Observons alors s’il existe des re´sonances sur une large gamme spectrale.
On mesure la forme des spectres obtenus en THG sur la bande spectrale que nous avons de´finie
(Figure 5.23) Il apparaˆıt clairement que ces signaux sont bien plus intenses que ceux obtenus en
second harmonique, corroborant ainsi les observations a` l’oeil nu.
Afin d’avoir une meilleure appre´ciation du phe´nome`ne que nous enregistrons, nous proce´dons de
nouveau a` une calibration de nos signaux en fonction des mesures faites sur le ZnSe.
Figure 5.23 – Spectres de troisie`me harmonique e´mis par un e´chantillon de RbMnFe dans l’e´tat
haute tempe´rature (a) et basse tempe´rature (b).
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5.5.5 Analyse du signal de troisie`me harmonique et calibration des
signaux : de´termination de χ(3)
Ici, nous allons simplement rappeler les re´sultats que nous avons obtenus dans la partie 5.5.2
en les adaptant au troisie`me harmonique, le raisonnement e´tant le meˆme.
La longueur de cohe´rence est donne´e par :
Lc,v =
pi
∆kv
(5.60)
∆kv = k3ω − 3.kω (5.61)
avec kω =
2pi.nω
λ
et k3ω =
2pi.n3ω
λ/3
⇒ ∆kv = 6pi(nω − n3ω)
λ
d’ou` Lc,v =
λ
6(n3ω − nω) (5.62)
Le signal de THG issu du volume d’un micro-cristallite de RbMnFe est :
Iv(3ω) ∝ r2
[
χ
(3)
RbMnFe
]2 sin2(∆kr2
)
+ sinh2
(αr
4
)
(
∆kr
2
)2
+
(αr
4
)2 e−αr/2I3(ω) (5.63)
ou` α est le coefficient d’absorption de l’e´chantillon a` 3ω.
Le signal ge´ne´re´ par un empilement de M micro-cristallites ayant une concentration surfacique
N est alors :
ITv (3ω, r) ∝ β(3)(ω,M)N
∑
Iv(3ω, r) (5.64)
avec β(3) = R(3ω)[1 + T 2(3ω)]
M∑
n=1
T 6(n−1)(ω)T 2n−1(3ω)e−nαr) (5.65)
Le calcul de´taille´ de l’expression du parame`tre β(3) est donne´ en Annexe B de ce document.
En utilisant le dispositif expe´rimental pre´sente´ en figure 5.16, nous mesurons les signaux de
troisie`me harmonique ge´ne´re´s par le ZnSe polycristallin. Nous avons e´galement acce`s a` l’e´volution
de sa longueur de cohe´rence sur la gamme spectrale qui nous inte´resse ici, ainsi qu’on peut le voir
en figure 5.24.
La susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 3 de notre e´chantillon est alors donne´e par :
χ
(3)
RbMnFe = χ
(3)
ZnSe
LZnSec,v
β(3)
(
IRbMnFe(3ω)
IZnSe(3ω)
)1/3
(5.66)
136
Figure 5.24 – E´volution de la longueur de cohe´rence du ZnSe pour diffe´rentes longueur d’onde
conside´re´es pour la ge´ne´ration de troisie`me harmonique.
On est de´sormais en mesure de tracer l’e´volution de χ
(3)
RbMnFe pour diffe´rentes longueur d’onde,
connaissant la susceptibilite´ du ZnSe χ
(3)
ZnSe = 26.5 10
−5 pm2/V2 (Figure 5.25).
Figure 5.25 – E´volution de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 3 du RbMnFe χ
(3)
RbMnFe en fonction
de la longueur d’onde d’excitation fondamentale, pour les phases HT et BT.
Ici, les valeurs de la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre 3 du RbMnFe se situent entre
2 10−5 pm2/V2 et 15 10−5 pm2/V2. Ces valeurs sont au moins deux ordres de grandeur supe´rieures
a` celle du α-quartz : χ
(3)
α−quartz ∼ 3.6 10−7 pm2/V2.
On retrouve e´galement un comportement similaire a` celui que nous avons vu dans le cas de
la SHG : dans l’e´tat BT, pour une longueur d’excitation infe´rieure a` 1400 nm, on observe une
forte augmentation de χ
(3)
RbMnFe correspondant a` la forte absorption visible autour de 460 nm sur
la figure 5.12.d.
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5.5.6 Analyse rapide des diffe´rences d’intensite´s ge´ne´re´es en SHG et
THG
Arreˆtons-nous un instant sur la comparaison des re´sultats obtenus pour χ
(2)
RbMnFe et χ
(3)
RbMnFe.
Nous avons vu que le signal de troisie`me harmonique est bien plus intense que celui ge´ne´re´ en
second harmonique, ce qui semble pour le moins curieux. En effet, on conside´rant le de´veloppement
de la polarisation non-line´aire jusqu’a` l’ordre 3 (e´quation 5.16), on a χ(2)E2 > χ(3)E3
⇔ χ(2) > χ(3)E, correspondant au cas ge´ne´ral en optique non-line´aire avec accord de phase.
Notons que, dans notre cas, nous sommes en pre´sence d’un assemblage de micro-cristaux
oriente´s ale´atoirement, les accords de phase ne sont donc pas assure´s.
On se propose alors de de´terminer la valeur du champ e´lectrique E pour laquelle on aurait χ(3)E >
χ(2), c’est-a`-dire la valeur de E pour laquelle le processus non-line´aire d’ordre trois en de´saccord
de phase surpasse le processus non-line´aire d’ordre deux en de´saccord de phase.
Cette comparaison n’est valable que si les longueurs de cohe´rence misent en jeu dans les
processus optiques non-line´aires d’ordres 2 et 3 sont similaires. La figure 5.26 pre´sente l’e´volution
des longueurs de cohe´rence de volume dans le RbMnFe pour la SHG et la THG note´es LSHGc,V et
LTHGc,V . On remarque que les valeurs obtenues sont tre`s proches dans les deux cas.
Pour des valeurs telles que χ
(2)
RbMnFe = 3.2 10
−14 m.V−1 et χ(3)RbMnFe = 2 10
−20 m2.V−2, on a :
E ∼ 3.2 10
−14 m.V −1
2 10−20 m2.V −2
= 106 V.m−1 (5.67)
Cette valeur est a` comparer a` l’amplitude du champ e´lectrique associe´ aux impulsions laser
femtosecondes que nous utilisons. Ce champ peut eˆtre calcule´ par l’expression :
E ∼
√
2Z0I
τS
(5.68)
ou` I, Z0, τ et S sont respectivement l’e´nergie par impulsion, l’impe´dance du vide (377 Ω), la dure´e
d’impulsion et la surface e´claire´e par le laser.
Ainsi, pour I = 0.1 µJ, on a E = 108 V.m−1 et pour I = 1.5 µJ, on a E = 4 108 V.m−1, ce qui
est deux ordres de grandeur supe´rieur au seuil. Nous comprenons alors bien pourquoi le signal de
THG est largement supe´rieur au signal de SHG pour les mesures que nous avons pre´sente´es.
Les re´sultats que nous venons d’exposer ont permis de clairement e´tablir la capacite´ du
RbMnFe a ge´ne´rer des effets non-line´aires du second et troisie`me ordre.
Dans la suite, nous allons plus particulie`rement nous inte´resser aux effets du second ordre. En fai-
sant le paralle`le avec des mate´riaux tels que le GaP ou le ZnTe, qui pre´sentent la meˆme structure
cristallographique que le RbMnFe et qui sont largement utilise´s dans le domaine du THz, nous
pouvons faire l’hypothe`se que notre mate´riau est potentiellement un bon candidat pour ge´ne´rer
un rayonnement dans ce domaine spectral.
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Figure 5.26 – Evolution de la longueur de cohe´rence dans le RbMnFe en phase HT (a) et BT (b),
pour la SHG et THG, en fonction de la longueur d’onde harmonique, respectivement
λ
2
et
λ
3
.
5.6 Ge´ne´ration d’un rayonnement THz dans un e´chantillon
de RbMnFe
Dans son e´tat HT, le mate´riau Rb0.94Mn[Fe(CN)6]0.98.0.3 H2O pre´sente une structure cris-
talline non-centrosyme´trique F43m, ainsi que nous l’avons e´voque´ dans une partie pre´ce´dente.
Ce mate´riau pre´sente des proprie´te´s optiques non-line´aires d’ordre deux que nous avons mises en
e´vidence pour des longueurs d’onde incidentes variables. Ces proprie´te´s ne sont pas sans rappeler
celles de mate´riaux tels que le ZnTe ou encore le GaP, connus et utilise´s dans le domaine de la
ge´ne´ration d’ondes THz [85] [86].
La ge´ne´ration d’ondes THz est base´e sur un phe´nome`ne optique non-line´aire d’ordre deux qui est
la redressement optique. De manie`re analogue a` ce que nous avons vu dans le cas de la SHG,
la polarisation non-line´aire d’une onde THz a` la fre´quence Ω ge´ne´re´e par redressement optique
s’e´crit :
Pi(Ω) = ε0χ
(2)
ijk (Ω, ω + Ω,−ω)Ej(ω + Ω)E∗k(ω) (5.69)
Fort de ce constat, nous nous proposons d’exploiter les proprie´te´s optiques non-line´aires of-
fertes par le RbMnFe afin pour ge´ne´rer un rayonnement THz. Pour cela, nous commencerons par
caracte´riser les proprie´te´s optiques du mate´riau dans le domaine THz. Nous montrerons alors que
le RbMnFe permet de ge´ne´rer des ondes THz. De plus, nous serons e´galement amene´s a mettre
en place un dispositif de de´tection plus adapte´ au rayonnement THz.
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5.6.1 Caracte´risation de l’e´chantillon de RbMnFe dans le domaine
THz
Pour mesurer les proprie´te´s optiques line´aires du RbMnFe dans le domaine spectral THz,nous
avons utilise´ le montage de spectroscopie THz-TDS que nous avons pre´sente´ dans la partie 2.3.1.
Les mesures sont faites sur une bande spectrale situe´e entre 0.1 THz et 7.5 THz. Les re´sultats
obtenus sont pre´sente´s en figure 5.27. Pre´cisons que ces mesures sont re´alise´e sur une poudre de
RbMnFe compacte´e en une pastille d’une e´paisseur de 300 µm. La pression applique´e pour obtenir
cette pastille est de 4 kN. Sous cette forme, l’e´chantillon conserve ses proprie´te´s de thermochro-
misme entre les phases HT et BT.
On note l’existence d’une bande d’absorption prononce´e autour de 1.2 THz, vraisemblable-
ment associe´ a` un mode de re´sonance. Pour les fre´quences comprisent entre 1.7 THz et 4.5 THz,
l’e´chantillon pre´sente un faible niveau d’absorption. Au dela` de 5 THz, l’absorption redevient si-
gnificative.
On remarque e´galement que les domaines et les pics d’absorption ont tendance a se de´placer en
fonction de l’e´tat HT ou BT de l’e´chantillon. On note en effet un le´ger de´placement en posi-
tion pour le pic autour de 1.2 THz. Dans le domaine situe´ au dela` de 5 THz, c’est la valeur de
l’absorption qui varie, e´tant plus importante dans l’e´tat basse tempe´rature que dans l’e´tat haute
tempe´rature.
D’apre`s la figure 5.27.c, l’indice de re´fraction du RbMnFe semble pre´senter de tre`s faibles
variation entre 1.5 et 7 THz. La valeur de l’indice de re´fraction dans cette bande spectral est de
n = 1.87-2. En dec¸a` de 1.5 THz, varie fortement et de manie`re abrupte atteignant une valeur
maximale de n = 6.6 a` 0.36 THz.
En outre, l’e´tat HT ou BT de l’e´chantillon ne semble pas avoir d’influence significative sur l’indice
de re´fraction. Sur tout le domaine spectral analyse´, on observe une variation maximale de l’ordre
de 2 % entre les phases HT et BT.
Ainsi, ces donne´es spectroscopiques nous renseignent sur le fait que notre e´chantillon n’est
pas entie`rement transparent dans le domaine THz. Cependant, la bande 1.7-4.5 THz, soit une
majeure partie du domaine analyse´, est transparente du point de vue du RbMnFe. De plus, si
notre e´chantillon parvient a` e´mettre un signal dans le domaine spectral qui nous inte´resse, il est
fort probable que ce dernier soit large bande donc, meˆme si une partie du signal est absorbe´e et
n’est pas mesurable, une grande partie pourra malgre´ tout eˆtre de´tecte´e. Ajoutons e´galement que
la pre´sence de bandes d’absorption marque´es dans les spectres THz n’est pas re´dhibitoire pour
la ge´ne´ration d’onde THz. On peut en effet citer l’exemple des cristaux organiques DAST (4-
dimethylamino-N-methyl 4-stilbazolium tosylate), qui sont utilise´s pour la ge´ne´ration THz, tout
en pre´sentant des bandes d’absorption dans ce domaine [101] [102] [103]. Il s’agit de´sormais de
mettre en place le dispositif expe´rimental qui nous permettra de ge´ne´rer un rayonnement THz
issu d’un e´chantillon de RbMnFe mais aussi de le de´tecter.
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Figure 5.27 – Spectre transmis par un e´chantillon de RbMnFe dans le domaine THz (a) et e´volution
de son absorption (b) et de son indice de re´fraction (c).
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5.6.2 Dispositif expe´rimental de ge´ne´ration et de de´tection du rayon-
nement THz dans le RbMnFe
Le dispositif expe´rimental mis en place pour la ge´ne´ration d’impulsions THz reprend la meˆme
base que celui utilise´ pour la ge´ne´ration des signaux harmoniques. La figure 5.28 pre´sente le sche´ma
du montage utilise´.
Figure 5.28 – Repre´sentation sche´matique du dispositif expe´rimental utilise´ pour la ge´ne´ration et
la de´tection THz avec du RbMnFe.
Les impulsions excitant l’e´chantillon RbMnFe sont de´livre´es par notre OPA a` une cadence
de 20 kHz. Ces impulsions sont centre´es a` 1100 nm et ont une dure´e de 160 fs. Le diame`tre du
faisceau issu de l’OPA est de ∼ 1 mm et est envoye´ directement sur l’e´chantillon.
Le signal THz ge´ne´re´ est transmis par l’e´chantillon puis collecte´ par un premier miroir parabolique
hors-axe, de focale f = 20 cm. Le faisceau THz est alors collimate´ vers un second miroir, identique.
Ce dernier permet de focaliser le rayonnement THz sur le de´tecteur.
Le de´tecteur utilise´ est une cellule de Golay Tydex GC-1P. Cet appareil est un de´tecteur dit
opto-acoustique, constitue´ d’une feneˆtre absorbante dans l’infrarouge (ici du polye´thyle`ne haute
densite´), d’une chambre remplie d’un gaz et d’une membrane flexible. Cette membrane est initiale-
ment e´claire´e par un faisceau laser interne a` l’appareil. Une photodiode, e´galement dans l’appareil,
rec¸oit ce signal. Lorsqu’un rayonnement est absorbe´, le gaz chauffe et se dilate provoquant le mou-
vement de la membrane, modifiant alors le signal de´tecte´ par la photodiode. Ce de´placement est
ensuite convertit en courant e´lectrique qui permet de quantifier l’e´nergie de l’onde incidente. Le
signal e´lectrique alors obtenu par la cellule de Golay est transmis a` un syste`me de de´tection syn-
chrone (lock-in amplifier) Standford Instruments SR830.
La synchronisation du dispositif est assure´ par un chopper dispose´ imme´diatement apre`s l’e´chantillon
et relie´ a` la de´tection synchrone. Le signal de pompe est module´ a` une fre´quence de 10 Hz.
La cellule de Golay est un instrument fragile et tre`s sensible. Nous devons donc prendre des
pre´cautions particulie`res lors de nos mesures. Pour e´viter tout e´chauffement parasite de la cellule
de Golay, un filtre constitue´ d’un wafer de Silicium accole´ a` un morceau de Teflon est dispose´ a`
l’entre´e de la cellule. Ces deux mate´riaux offrent un bon niveau de transmission dans le domaine
THz et ils coupent efficacement tout rayonnement parasite issu directement du laser, qui pour-
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raient alte´rer les signaux enregistre´s.
Avant de proce´der a` une quelconque mesure, nous avons ve´rifie´ quen l’absence d’e´chantillon, au-
cun signal n’est de´tecte´ par notre montage expe´rimental. Cette ve´rification indique que le syste`me
de filtrage mis en place assure que le signal de´tecte´ re´sulte bien de l’interaction du faisceau et
correspond a` un signal dans la gamme spectrale du THz.
En outre, nous savons qu’un cristal de ZnTe permet de ge´ne´rer un rayonnement THz. Afin
de tester notre dispositif expe´rimental, on proce`de en premier lieu a` la de´tection d’un tel signal
lorsque l’e´chantillon est remplace´ par un e´chantillon de ZnTe.
Une fois le dispositif expe´rimental teste´, nous pouvons mesurer les signaux ge´ne´re´s par le RbMnFe.
5.6.3 Re´sultats expe´rimentaux et discussion.
On e´claire l’e´chantillon avec un faisceau laser dont la puissance moyenne maximale est de 44
mW. Compte tenu des parame`tres des impulsions, ceci correspond a` une e´nergie de 2.2 µJ. Le
faisceau mesurant 1 mm de diame`tre, la densite´ d’e´nergie associe´e est de 2.78 µJ/mm2. On ve´rifie
qu’on est en dessous du seuil de transition BT → HT, situe´ a` 21.4 µJ/mm2 (Chapitre 5.4).
Dans ces conditions, la de´tection synchrone affiche un signal de l’ordre de quelques centaines de µV.
Le rayonnement e´lectromagne´tique de´tecte´ par la cellule de Golay est de tre`s faible amplitude. Afin
de de´terminer la nature de ce rayonnement, on se propose, comme nous l’avons fait pre´ce´demment,
d’e´tablir la loi d’e´volution du signal mesure´ en fonction de la puissance incidente sur l’e´chantillon.
En effet, la ge´ne´ration de rayonnement THz e´tant issue d’un effet non-line´aire d’ordre 2, la loi
d’e´volution devrait eˆtre quadratique. La figure 5.29 confirme que c’est effectivement le cas, ce qui
nous pousse a` en conclure que nous sommes bien en pre´sence d’un rayonnement THz.
Figure 5.29 – E´volution du signal THz enregistre´ par la cellule de Golay en fonction de la puissance
incidente sur l’e´chantillon.
La loi d’e´volution enregistre´e dans les deux e´tats de phase indique, a` premie`re vue que le
maximum de signal est obtenu dans la phase basse tempe´rature. Or, nous avons e´tabli que, dans le
cas de la ge´ne´ration de second harmonique, c’est dans la phase haute tempe´rature qu’on enregistre
les signaux les plus importants. Cependant, nous devons prendre en compte le fait que, d’une
part, la diffe´rence de niveau entre les signaux THz de l’e´tat HT et de l’e´tat BT est tre`s mince et,
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d’autre part, que les signaux enregistre´s sont de tre`s faible amplitude. Il devient alors de´licat et peu
pertinent de conclure quant a` la phase donnant de signal THz de plus grande intensite´. Aussi, a`
partir des donne´es de calibration fournies par le constructeur de la cellule de Golay, nous sommes en
mesure de quantifier le signal enregistre´. Pour une puissance moyenne incidente sur l’e´chantillon
de 44 mW, correspondant a` une e´nergie par impulsion de 2.2 µJ, l’e´nergie de l’impulsion THz
correspondante est de l’ordre de 0.11 nJ, ce qui donne un rendement de conversion de 5.10−5.
A titre de comparaison, un cristal de ZnTe d’1 mm d’e´paisseur taille´ <110> a pu donner un
rendement de conversion de l’ordre de 10−5, lorsque irradie´ par une onde a` 800 nm d’une dure´e
de 120 fs.
Il est inte´ressant de noter que cette valeur est bien supe´rieure a` la susceptibilite´ non-line´aire d’ordre
2 enregistre´e pour le phe´nome`ne de SHG. Dans ce dernier cas, notre e´chantillon e´tait dispose´ dans
une configuration en re´flexion, le phe´nome`ne re´sultant e´tait donc de la SHG de surface. Dans
le cas du rayonnement THz, les essais que nous avons effectue´ en re´flexion n’ont pas permis
d’enregistrer de signaux. Aide´ par la transparence de notre mate´riau dans cette gamme spectrale,
nous avons utilise´ une configuration en transmission. Les effets non-line´aires se produisent alors
dans le volume du mate´riau et ceci permet d’expliquer la disparite´ important des susceptibilite´
non-line´aires mesure´es.
A titre de perspective, on pourrait envisager de mesurer la ge´ne´ration de second harmonique
dans la gamme spectrale que nous avons e´tudie´e et dans une configuration en transmission. La
comparaison de ces donne´es avec celles obtenues dans le domaine THz serait alors plus pertinente
On rele`vera finalement une interrogation non re´solue : quelle est la fre´quence des impulsions THz
enregistre´es ? Le dispositif expe´rimental utilise´ ne´cessiterait des ame´liorations pour re´pondre a`
cette question. On peut jusque ici uniquement affirmer que nous sommes bien en pre´sence d’un
rayonnement THz, ceci ayant e´te´ de´montre´ par la loi d’e´volution quadratique de la figure 5.29.
5.7 Photo-commutation du RbMnFe et modulation de ses
proprie´te´s non-line´aires
Les signaux de la SHG et de la THG du RbMnFe nous ont permis de caracte´riser les effets
non-line´aires d’ordre 2 et 3 dans ce mate´riau en fonction de la phase HT ou BT dans laquelle il
se trouve.
Dans le cas de la SHG, apre`s calibration des signaux enregistre´s, nous avons e´tabli que l’intensite´
ge´ne´re´e est plus importante dans l’e´tat HT que dans l’e´tat BT. Dans le cas de la THG, cette
disparite´ existe aussi quoique moins prononce´e. Ce constat ouvre une perspective inte´ressante.
En effet nous l’avons vu au de´but de cette e´tude, le RbMnFe est photo-commutable. Visuellement,
il pre´sente un changement de couleur tre`s prononce´ lors du passage d’une phase a` l’autre. Nous
venons, de plus, de de´terminer que cette transition se manifeste e´galement dans le changement
des proprie´te´s non-line´aires de l’e´chantillon. La combinaison de ces deux effets peut alors donner
lieu a` la modulation des effets non-line´aires, par la transition de phase.
Prenons l’e´chantillon de RbMnFe dans un e´tat de phase donne´. Pour une longueur d’onde fon-
damentale dans l’infrarouge, il e´met un signal de second harmonique et un signal de troisie`me
harmonique. En conservant cette meˆme longueur d’onde, on peut alors moduler l’intensite´ des si-
gnaux harmoniques ge´ne´re´s simplement en initiant la transition de phase, en le chauffant au dela`
de 298 K, pour la transition BT → HT ou en le refroidissant en dec¸a` de 228 K pour la transition
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HT → BT (Figure 5.5). On peut sche´matiser ce principe par la figure 5.30. On voit alors que,
a` diffe´rentes intensite´s I(ω), nous sommes en mesure de faire varier l’intensite´ ge´ne´re´e I(2ω) en
faisant transiter le mate´riau. Nous avons e´galement constate´ pre´ce´demment que le faisceau laser
a la capacite´ de faire transiter localement l’e´chantillon de la phase BT a` la phase HT. L’e´nergie
lumineuse e´tant absorbe´e, un e´chauffement local y est associe´ et, si la tempe´rature est amene´e au
dela` de 298 K, alors l’e´chantillon transite.
Ainsi, en conside´rant le cas ou` l’e´chantillon serait initialement dans la phase BT, il est possible de
moduler ses effets non-line´aires tout en mesurant les intensite´s ge´ne´re´es. La transition de phases
est alors assure´e le faisceau laser. Ceci permet alors d’induire la transition et de suivre le change-
ment de l’intensite´ harmonique simultane´ment.
Cette me´thode pre´sente alors l’avantage de ne modifier que la partie cible´e de l’e´chantillon, le reste
conservant ses proprie´te´s initiales. En revanche, il n’est pas possible, par cette me´thode, d’obtenir
un effet re´versible, en effet, l’application du faisceau laser ne permet de passer que de la phase
basse tempe´rature a` la phase haute-tempe´rature, mais pas l’inverse. La ge´ne´ration d’onde THz par
le RbMnFe a e´galement pu eˆtre de´montre´e. Le principe de modulation des effets non-line´aires par
le changement de phase est e´galement applicable dans ce domaine. Cependant, la diffe´rence d’in-
tensite´ des signaux THz en phase HT et BT est tre`s faible, ce qui rend la mesure de la modulation
plus de´licate que dans les cas de la ge´ne´ration de seconde et troisie`me harmonique.
Figure 5.30 – Illustration de la modification des proprie´te´s non-line´aires de l’e´chantillon de RbMnFe
par sa transition de phase, pouvant eˆtre photo-induite.
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5.8 Conclusion
L’analogue du Bleu de Prusse RbMnFe est un mate´riau ayant la capacite´ de transiter entre
deux phases HT et BT. Nous avons caracte´rise´ les proprie´te´s optiques non-line´aires d’ordre deux
et trois de notre compose´, et nous avons montre´ que l’on pouvait tirer partie de sa capacite´ de
photo-commutation. Notre e´tude s’est alors ave´re´e riche en re´sultats.
En nous basant sur les travaux de´ja` re´alise´s sur ce compose´, en particulier sa capacite´ a` ge´ne´rer
des signaux de second harmonique, mais aussi en conside´rant la structure cristalline du RbMnFe
qui est similaire a` celle du ZnTe et du GaP, notre objectif e´tait de ge´ne´rer des impulsions THz
graˆce a` ce mate´riau.
Dans un premier temps et afin de pousser plus loin les mesures pre´alablement effectue´es, nous
avons montre´ que le RbMnFe peut ge´ne´rer de la second harmonique sur une large gamme spec-
trale situe´e dans le domaine infrarouge. Nous avons alors vu, apre`s calibration de nos signaux, que
les phases HT et BT fournissaient des signaux de second harmonique de diffe´rentes amplitudes.
Au cours des expe´riences, il s’est ave´re´ que notre e´chantillon avait e´galement la capacite´ de ge´ne´rer
des signaux de troisie`me harmonique, nous nous sommes alors inte´resse´ au phe´nome`ne et en avons
de´duit de nouveau, un comportement diffe´rent dans la phase HT et la phase BT.
Les e´tapes de calibration qui nous ont permis de caracte´riser clairement les signaux enregistre´s
nous ont permis de quantifier les non-line´arite´s optiques du second et troisie`me ordre du RbMnFe
a travers des parame`tres χ(2) et χ(2).
Enfin, en adaptant notre montage expe´rimental, nous avons e´te´ en mesure de ge´ne´rer et d’enre-
gistrer des signaux dans le domaine THz, issus de notre e´chantillon.
L’association de la photo-commutation et des proprie´te´s optiques non-line´aires du RbMnFe
donne lieu a` des perspectives inte´ressantes. Tout d’abord, on pourrait caracte´riser la phase du
mate´riau en fonction des signaux de seconde et troisie`me harmonique enregistre´s. En effet, en
tabulant des signaux de re´fe´rence, il serait possible de distinguer la phase du mate´riau dans
des zones tre`s localise´es et inaccessibles a` la vision directe. En fonction des signaux obtenus, on
de´terminerait si le mate´riau est en phase HT ou BT.
Aussi, les proprie´te´s non-line´aires du RbMnFe e´tant diffe´rentes dans les e´tats HT et BT, il est
possible de moduler ces proprie´te´s simplement en faisant transiter le mate´riau entre ses deux
phases de manie`re re´versible. Dans le cas de la transition BT → HT, il est possible d’effectuer
cette modulation en utilisant uniquement le faisceau laser.
Enfin, les donne´es obtenues dans le domaine THz sont prometteuses cependant, la mise en place
d’un dispositif expe´rimental plus performant serait inte´ressant, en particulier afin de de´terminer
pre´cise´ment les fre´quences ge´ne´re´es.
Rappelons e´galement que les mesures effectue´es ici sont faites sur un e´chantillon sous forme de
poudre. La synthe`se d’un mono-cristal de RbMnFe repre´sente alors un de´veloppement inte´ressant
est attendu. Sous cette forme, on s’attend a obtenir des re´sultats expe´rimentaux plus pre´cis, en
particulier dans le domaine THz ou` les amplitudes enregistre´es ont certes permis de de de´terminer
la nature du rayonnement mais restent difficilement exploitables.
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Conclusion et perspectives
Les mate´riaux a` transition de phase ont montre´ leur inte´reˆt en perspectives d’applications
concre`tes. Plus particulie`rement, dans le domaine du stockage de l’information, le fait de pou-
voir inscrire et effacer des donne´es en faisant photo-commuter les mate´riaux ouvre des perspec-
tives de miniaturisation inde´niables. En effet, les donne´es e´tant conserve´es dans des volumes a`
l’e´chelle mole´culaire, l’obtention de grandes densite´s d’information devient une re´alite´. De plus,
les cine´tiques mises en jeu e´tant courtes, l’inte´reˆt industriel et grand publique de ces mate´riaux
se voit renforce´.
Dans cette the`se, nous avons mis en oeuvre diffe´rents bancs de mesures expe´rimentaux destine´s a`
caracte´riser des mate´riaux a` transition de phase et a` transition de spin. Nous en avons alors pu
obtenir des informations inte´ressantes.
Dans un premier temps, nous avons e´tudie´ la photo-commutation entre deux e´tats de spin du
[Fe(PM −BiA)2(NCS)2] et le [Fe(PM − PEA)2(NCS)2].
En utilisant les outils que sont la spectroscopie Raman et la spectroscopie THz-TDS, nous avons
pu de´tecter les modifications qui se manifestent lors de la transition de spin, plus particulie`rement
au niveau des modes de vibration des complexes. Les e´tats HS et BS de ces compose´s pre´sentent
des variations marque´es de leurs modes de vibrations. La connaissance des phe´nome`nes mis en jeu
a` l’e´chelle mole´culaire et re´ve´le´s par nos bancs de mesures spectroscopiques est importante, dans
la mesure ou` cela permet de mieux comprendre la transition de spin.
Nous avons e´galement pu de´montrer que la me´thode nume´rique de la DFT pouvait s’approcher
au mieux des donne´es expe´rimental et se veut un outil puissant pour simuler le phe´nome`ne de
transition de spin. Ceci peut mener a` la synthe`se de nouveaux complexes dont le comportement
aura e´te´ pre´dit.
Par la suite, nous avons e´tudie´ la transition photo-thermo-induite dans des mate´riaux a` tran-
sition de spin disperse´s dans une matrice polyme`re.
Nous avons alors de´montre´ que l’absorption de l’e´nergie lumineuse par les polyme`res permet de
faire transiter dans l’e´tat HS les compose´s en induisant une e´le´vation locale de tempe´rature. En
nous basant sur des mesures des cine´tiques des transitions mises en jeu, nous avons alors pu de´crire
un mode`le physique permettant de comprendre clairement les me´canismes conduisant a` la transi-
tion dans ce type d’e´chantillons.
La mise en oeuvre de cet astucieux principe nous a alors permis de proce´der a` une phase
applicative re´sultant de nos mesures expe´rimentales. Ainsi avons-nous de´montre´ qu’il est possible
d’e´crire optiquement, de stocker et d’effacer des informations dans des mate´riaux a` transition de
spin disperse´s dans une matrice polyme`re, en exploitant l’interaction entre le rayonnement et la
matrice hoˆte. Nous soulignons au passage les potentialite´s offertes par ce type de mate´riau dans
le domaine du stockage d’information par voie optique.
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Nous avons ensuite e´tendu notre champs de recherche plus ge´ne´ralement vers les mate´riaux a`
transition de phase. A ce titre, le Ti3O5, mate´riau autorisant une photo-commutation re´versible,
a fait l’objet d’une e´tude de´taille´e.
En appliquant une me´thode de re´flectome´trie pompe-sonde re´solue en temps, nous avons de´termine´
les cine´tiques lie´es aux transitions de la phase me´tallique λ-Ti3O5 a` la phase semi-conductrice β-
Ti3O5 et inversement. Nous avons de´termine´ que, lorsque l’e´chantillon est soumis a` des impulsions
laser nanosecondes, la premie`re transition s’effectue en 900 ns tandis que la seconde se produit en
20 ns. Nous expliquons cette diffe´rence principalement par l’existence, dans le premier cas, d’une
chaleur latente, maintenant le compose´ dans la phase α− et ne´cessitant un temps supple´mentaire
pour se dissiper.
En outre, nous avons de nouveau pu voir que la spectroscopie Raman est un outil tre`s utile pour
la caracte´risation des diffe´rentes phases d’un tel mate´riau.
Enfin, la dernie`re partie de ce manuscrit a e´te´ consacre´e a` l’e´tude du RbMnFe, un analogue du
bleu de Prusse. Notre e´chantillon pre´sente e´galement la proprie´te´ inte´ressante de commuter entre
un e´tat haute tempe´rature et un e´tat basse tempe´rature. Chacune de ses phases se de´marque par
une structure cristalline diffe´rente : cubique F43m en phase HT et te´tragonale I4m2 phase BT.
En raison de la structure cristalline cubique F43m du RbMnFe, nous avons rapidement fait le
rapprochement avec d’autres cristaux non-line´aires tels que le ZnTe ou le GaP. L’e´tude des pro-
prie´te´s optiques non-line´aires de RbMnFe a alors constitue´ l’objet principal de notre e´tude.
Apre`s avoir ve´rifie´ que notre e´chantillon peut en effet ge´ne´rer un signal de seconde harmonique,
nous avons e´tendu le domaine spectral d’e´tude pour couvrir une large gamme dans l’infrarouge.
Nous savons donc avec certitude que la ge´ne´ration de seconde harmonique est possible dans ce
compose´ entre 1100 nm et 1750 nm.
Au cours de nos expe´riences, il s’est ave´re´ que le RbMnFe pouvait e´galement ge´ne´rer des signaux
de troisie`me harmonique, que nous nous sommes alors attele´ a` caracte´riser. Ces signaux, obtenus
entre 1200 nm et 2400 nm ont des intensite´s e´leve´es et sont clairement visibles a` l’oeil nu.
Ensuite, dans le but de caracte´riser les diffe´rences entre les phases HT et BT, nous avons proce´de´
a` une e´tape de calibration, base´e sur les donne´es connues d’une autre assemblage de cristaux
non-line´aires, le ZnSe. Cette calibration a mis en e´vidence les caracte´ristiques de chaque phase,
du point de vue des signaux harmoniques ge´ne´re´s et nous a aussi permis de de´finir la non-line´arite´
du mate´riau a` travers les parame`tres χ(2) et χ(2). Les susceptibilite´s non-line´aires d’ordre 2 et 3
sont variables en fonction de la longueur d’onde d’excitation et de l’e´tat de phase du compose´.
La dernie`re e´tape de cette e´tude consistait a` ve´rifier si le RbMnFe a la capacite´ de ge´ne´rer un
rayonnement dans le domaine THz. En modifiant notre montage expe´rimental pre´alablement uti-
lise´, nous avons pu de´montrer que c’est effectivement le cas cependant, les signaux de´tecte´s restent
faibles et difficilement exploitables.
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Perspectives
Les travaux effectue´s sur les compose´s [Fe(PM−BiA)2(NCS)2] et [Fe(PM−PEA)2(NCS)2]
ont donne´s des re´sultats inte´ressants. Les calculs de DFT ont permis de s’approcher du mode`le
expe´rimental mais des ame´liorations sont envisageables. Tout d’abord, pour le
[Fe(PM − PEA)2(NCS)2], les re´sultats obtenus par simulation n’offraient pas une convergence
satisfaisante ; c’est un point qui est en cours de re´solution.
Aussi, une mode´lisation comple`te de la maille cristalline des compose´s permettrait de ne ne´gliger
aucun effet lie´ aux vibrations intermole´culaires et aux vibrations du re´seau, ce qui me`nerait, a`
n’en pas douter, a` des re´sultats encore plus proche de la re´alite´.
Comme nous l’avons vu en fin de chapitre 4, le Ti3O5 fait encore l’objet d’e´tudes pousse´es, ce
qui a amene´ S. Ohkoshi & al. a` de´montrer l’utilite´ de ce compose´ pour le stockage de l’e´nergie.
Concernant les cine´tiques de photo-commutation que nous avons enregistre´es, le banc de mesure
expe´rimental pourrait eˆtre adapte´ pour de´tecter les phe´nome`nes se produisant a` des e´chelles de
temps plus courtes que la nanoseconde. En effet, nous n’excluons pas la possibilite´ que d’autres
phe´nome`nes dirigeant la transition de phase se produisent a` l’e´chelle picoseconde voire femtose-
conde. De telles donne´es conduirait alors a` un mode`le physique plus complet et pre´cis.
Aussi, les spectres Raman que nous avons enregistre´ dans les diffe´rentes phases gagneraient a
be´ne´ficier d’une e´tude plus pousse´e, par exemple en proce´dant a` l’attribution des modes. Ceci
pourrait apporter des informations comple´mentaires aidant a` une meilleure compre´hension et ex-
ploitation du phe´nome`ne de transition de phase dans le Ti3O5.
L’e´tude re´alise´e sur le RbMnFe nous a permis de re´colter des nombreuses donne´es tre`s inte´ressantes.
Pour de futures e´tudes sur ce compose´, il serait inte´ressant en phase basse-tempe´rature, d’ajouter
un cryostat qui permettrait de s’affranchir de certaines pre´cautions que nous prenons pour e´viter
de faire transiter notre mate´riau avec le faisceau laser.
Dans le domaine THz, un dispositif expe´rimental permettant de caracte´riser spectralement les
rayonnements ge´ne´re´s serait une grande avance´e. En effet, connaˆıtre pre´cise´ment la gamme de
fre´quences mise en jeu est important pour toute application potentielle.
Pour finir, la synthe`se d’un monocristal de RbMnFe serait tre`s inte´ressant dans le cadres d’appli-
cations pratiques. Ceci repre´sente un re´el de´fi qui est actuellement en train d’eˆtre releve´.
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Annexe A
Description sche´matique du
fonctionnement de l’amplificateur
parame´trique optique
L’OPA Orpheus est base´ sur l’amplification parame´trique de signaux issus de la ge´ne´ration
d’un continuum de lumie`re blanche. Pour expliquer le fonctionnement de l’OPA, nous nous base-
rons sur la figure A.1 qui pre´sente un sche´ma de´taille´ de l’appareil.
Le faisceau de pompe, issu du laser Pharos, est a` une longueur d’onde de 1030 nm et a une dure´e
d’impulsions de l’ordre de 200 fs. Les impulsions sont de´livre´e a` une cadence maximale de 60 kHz.
L’e´nergie maximale des impulsions est de 2 mJ tandis que la puissance maximale est de 20 W.
Le faisceau est injecte´ dans l’oscillateur et passe par l’ouverture de l’iris A1 puis par une lame
demi-onde (λ/2), note´e RP1 qui permet de faire tourner la polarisation de l’onde incidente. Le
cube polariseur P1 permet ensuite de se´parer le faisceau dont une partie servira a` la ge´ne´ration de
second harmonique dans l’OPA et l’autre partie servira a` la ge´ne´ration d’un continuum de lumie`re
blanche.
Ge´ne´ration d’un continuum de lumie`re blanche : Apre`s P1, une partie du faisceau de
pompe est dirige´e vers le rotateur de polarisation RP2. il est ensuite re´fle´chi par les miroirs M1
et M2, place´s sur une platine de translation controˆle´e par ordinateur. Ceci permet de controˆler le
chemin optique du faisceau de pompe et de le faire co¨ıncider temporellement avec le continuum
de lumie`re blanche dans le premier e´tage d’amplification.
La lentille L1 focalise ensuite le faisceau sur un cristal de saphir qui ge´ne´rera le continuum de
lumie`re blanche. Apre`s passage dans la lentille L2, le miroir dichro¨ıque DM1 re´fle´chi le signal de
pompe re´siduel et laisse passer la lumie`re blanche. L’association des miroirs M3 et M4 redirige le
continuum vers un cristal amplificateur non-line´aire NC1. L’e´le´ment TD pour Temportal Disper-
sion, disperse la lumie`re blanche temporellement. Ceci est du a` la diffe´rence de vitesse de groupe
des diffe´rentes longueurs d’ondes comprises dans le continuum. Il est ainsi possible de se´lectionner
une gamme de longueurs d’onde spe´cifiques pour l’amplification, en de´plac¸ant la platine de trans-
lation. Enfin, le miroir M4 re´fle´chi le continuum vers le premier e´tage d’amplification.
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Ge´ne´ration de second harmonique : La seconde partie du faisceau, se´pare´e par le polari-
seur P1, est dirige´e vers le miroir M9. Ce faisceau constitue la majeur partie de l’e´nergie de pompe
et sert a` la ge´ne´ration de second harmonique. Le couple de lentilles L8-L9 constitue un te´lescope de
collimation. Le ratio de re´duction alors obtenu est de´pendant de l’intensite´ de l’impulsion pompe
et ceci est configure´ lors de l’installation du dispositif.
Le cristal de ge´ne´ration de second harmonique HC2 est place´ sur une monture rotative, controˆle´e
par ordinateur. Il est alors possible d’optimiser l’accord de phase dans le cristal pour obtenir une
ge´ne´ration de second harmonique efficace ou, a` l’oppose´, de´saccorder la phase pour atte´nuer le
signal double´ en fre´quence. Le faisceau pompe e´tant a` 1030 nm, le second harmonique est a`
515 nm.
Les miroirs M10 et M11 redirigent le faisceau vert sur un troisie`me rotateur de polarisation RP3
puis un polariseur P2 qui divise le signal : une partie servira au premier e´tage d’amplification, le
second au deuxie`me e´tage.
Premier e´tage d’amplification :
— Premier passage : L’impulsion pompe a` 515 nm et le continuum de lumie`re blanche arrivent
sur la lentille L4 et sont focalise´s au meˆme point sur le cristal NC1 dans lequel l’amplification
a lieu. Apre`s NC1, les faisceaux se se´parent et atteignent la lentille L5.
— Second passage : Le continuum passe a travers DP1 (pour Delay Plate)) qui de´cale tem-
porellement ses composantes spectrales, puis par les miroirs M5 et M6 qui constituent un
pe´riscope ajustable manuellement. Ceci permettra d’ajuster grossie`rement la co¨ıncidence du
second passage de la pompe et du continuum dans NC1. Un re´glage plus fin est possible par
la rotation de DP1, controˆle´e par ordinateur.
Apre`s le pe´riscope, la lumie`re blanche amplifie´e passe a` travers DP1 une seconde fois puis est
focalise´e par L5, 5 mm en dessous du premier passage. La pompe a` 515 nm arrive e´galement
une seconde fois sur L5. Son passage pre´alable par le pe´riscope M16-M17 l’ame`ne aussi
5 mm en dessous du premier passage.
Le tout est focalise´ sur NC1 au meˆme niveau que le premier point de convergence. Ensuite,
ils suivent le chemin des faisceaux incident, en sens inverse et traversent le compensateur C1.
Ce cristal permet de compenser la de´rive spatiale du continuum amplifie´, due a` la rotation
du cristal non-line´aire NC1.
Le signal de pompe re´siduel est re´fle´chi par le miroir M13 vers un bloqueur de faisceau (beam
block).
Deuxie`me e´tage d’amplification :
A la sortie du premier e´tage d’amplification, la partie amplifie´e du continuum de lumie`re blanche
passe a` travers les lames a` retard DP2 et DP3 dont la rotation est controˆle´e par ordinateur.
Elles sont utilise´es pour ajuster finement le recouvrement temporel de la source (lumie`re blanche
amplifie´e) et des impulsions de pompes dans le cristal NC2. Le miroir dichro¨ıque DM2 transmet
le signal source et re´fle´chi la pompe. Apre`s amplification dans le cristal non-line´aire, le rayon-
nement parame´trique est se´pare´ de la pompe par le miroir dichro¨ıque DM3 puis dirige´ vers une
sortie de l’appareil. C’est a` ce niveau qu’on pre´le`ve les faisceaux laser utilise´s dans les montages
expr´imentaux prs´ents´ dans le chapitre 5.
Les impulsions alors pre´leve´es ont une dure´e d’environ 160 fs pour une puissance moyenne maxi-
male de 160 mW.
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Annexe B
De´termination des parame`tres β(2) et
β(3)
B.1 Pour la ge´ne´ration de second harmonique : β(2)
En nous basant sur la figure 5.13.a, on peut e´crire l’expression du signal de second harmonique
ge´ne´re´ dans une micro-cristallite a` une position r tel que :
I
(1)
V (2ω, r) ∝ (T (ω)I(ω))2 (B.1)
ou` T (ω) est le coefficient de transmission a` l’interface air-micro-cristallite et I(ω) est l’intensite´
d’excitation a` la fre´quence ω.
I
(1)
V (2ω, r) est ensuite re´fle´chi par l’interface micro-cristallite-air et se propage a` nouveau dans la
particule. Le signal devient alors :
I(1)(2ω, r) = R(2ω)T (2ω)e−α(2ω)rI(1)V (2ω, r) (B.2)
∝ R(2ω)T (2ω)e−α(2ω)r(T (ω)I(ω))2 (B.3)
R(2ω) et α(2ω) sont respectivement les coefficients de re´flexion et d’absorption a` la fre´quence de
second harmonique 2ω
Dans l’expression pre´ce´dente, nous avons ne´glige´ l’absorption de la particule a` la fre´quence fon-
damentale ω ainsi que le signal harmonique ge´ne´re´ par les re´flexions multiples aux interfaces. En
effet, en raison du faible coefficient de re´flexion de l’interface air-micro-cristallite (R(ω) ∼ 0.02),
sa contribution est ne´gligeable dans l’expression
∞∑
n=2
(Rn(ω)T (ω)I(ω))2.
Cependant, ce signal est e´galement re´fle´chi par la particule situe´e en dessous de la premie`re
et est ensuite transmis par cette dernie`re. L’expression du signal devient alors :
I
(1)
V,R(2ω, r) ∝ R(2ω)T 3(2ω)e−α(2ω)rI(1)V (2ω, r) (B.4)
Finalement, le signal ge´ne´re´ au sein de la premie`re micro-cristallite s’e´crit :
I(1)(2ω) = I
(1)
V (2ω, r) + I
(1)
V,R(2ω, r) (B.5)
= R(2ω)T (2ω)e−α(2ω)rI(1)V (2ω, r)(1 + T
2(2ω)) (B.6)
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Dans cette expression, on ne´glige les effets cohe´rents pouvant intervenir entre I
(1)
V (2ω, r) et
I
(1)
V,R(2ω, r). En effet, le signal I
(1)(2ω) collecte´ par le photo-de´tecteur est le re´sultat du signal
e´mis par un ensemble de particules oriente´es ale´atoirement. De plus, le signal transmis par une
micro-cristallite conside´re´e peut interfe´rer avec le signal ge´ne´re´ par sa voisine dont la taille peut
eˆtre le´ge`rement diffe´rente.
Si on conside`re a` pre´sent un empilement de deux micro-cristallites (figure 5.13.b), inte´ressons
nous au signal issu de celle situe´e en dessous. Le signal d’excitation au niveau de cette seconde
particule doit eˆtre transmis tout d’abord par les deux interfaces (air-particule puis particule-air)
de la premie`re cristallite puis par l’interface air-particule de la seconde cristallite. Le signal de
second harmonique ge´ne´re´ dans la seconde particule est alors tel que :
I
(2)
V (2ω, r) ∝ (T 3(ω)I(ω))2 (B.7)
∝ T 4(ω)I(1)V (2ω, r) (B.8)
Ce nouveau signal est alors re´fle´chi par la seconde interface de cette seconde particule et
ensuite transmis par la premie`re particule :
I(2)(2ω, r) = R(2ω)T 3(2ω)e−2α(2ω)rI(2)V (2ω, r) (B.9)
De nouveau, ce signal est e´galement re´fle´chi par une troisie`me micro-cristallite situe´e en des-
sous. Le signal transmis par la premie`re devient alors :
I
(2)
V,R(2ω, r) ∝ R(2ω)T 5(2ω)e−2α(2ω)rI(2)V (2ω, r) (B.10)
En conse´quence, le signal ge´ne´re´ par la seconde particule s’e´crit :
I(2)(2ω) = I
(2)
V (2ω, r) + I
(2)
V,R(2ω, r) (B.11)
= R(2ω)T 3(2ω)e−2α(2ω)rI(2)V (2ω, r)(1 + T
2(2ω)) (B.12)
∝ R(2ω)T 4(ω)T 3(2ω)e−2α(2ω)r(1 + T 2(2ω)) (B.13)
Ainsi, de manie`re ge´ne´rale, le signal issu de la nie`me particule s’e´crit alors :
I(n)(2ω) ∝ R(2ω)T 4(n−1)(ω)T 2n−1(2ω)e−nα(2ω)rI(1)V (2ω, r)(1 + T 2(2ω)) (B.14)
Finalement, le signal de second harmonique ge´ne´re´ par un empilement de M micro-cristallites
superpose´es est donne´ par l’expression suivante :
I(T )(2ω) ∝ I(1)V (2ω, r)
[
R(2ω)
(
1 + T 2(2ω)
) M∑
n=1
T 4(n−1)(ω)T 2n−1(2ω)e−nα(2ω)r
]
(B.15)
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On note alors le parame`tre β(2) tel que
β(2) = R(2ω) (1 + T 2(2ω))
M∑
n=1
T 4(n−1)(ω)T 2n−1(2ω)e−nα(2ω)r (B.16)
B.2 Pour la ge´ne´ration de troisie`me harmonique : β(3)
Une de´marche similaire a` celle de la section pre´ce´dente donne les re´sultats suivants en conside´rant
la ge´ne´ration de troisie`me harmonique.
Pour la premie`re particule on a :
I
(1)
V (3ω, r) ∝ (T (ω)I(ω))3 (B.17)
et I
(1)
V,R(2ω, r) ∝ R(3ω)T 3(3ω)e−α(3ω)rI(1)V (3ω, r) (B.18)
Alors le signal de THG dans la premie`re particule est :
I(1)(3ω) = I
(1)
V (3ω, r) + I
(1)
V,R(3ω, r) (B.19)
= R(3ω)T (3ω)e−α(3ω)rI(1)V (3ω, r)(1 + T
2(3ω)) (B.20)
Pour la seconde particule, on a :
Iv(2)(3ω,r) ∝ (T 3(ω)I(ω))3 (B.21)
∝ T 6(ω)I(1)V (3ω, r) (B.22)
Et :
I(2)(3ω, r) = R(3ω)T 3(3ω)e−2α(3ω)rI(2)V (3ω, r) (B.23)
En conside´rant le signal re´fle´chi par une troisie`me micro-cristallite :
I
(2)
V,R(3ω, r) ∝ R(3ω)T 5(3ω)e−2α(3ω)rI(2)V (3ω, r) (B.24)
Le signal ge´ne´re´ par la seconde particule est alors :
I(2)(3ω) = I
(2)
V (3ω, r) + I
(2)
V,R(3ω, r) (B.25)
= R(3ω)T 3(3ω)e−2α(3ω)rI(2)V (3ω, r)(1 + T
2(3ω)) (B.26)
∝ R(3ω)T 6(ω)T 3(3ω)e−2α(3ω)r(1 + T 2(3ω)) (B.27)
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En ge´ne´ralisant a` une nie`me particule on obtient :
I(n)(3ω) ∝ R(3ω)T 6(n−1)(ω)T 2n−1(3ω)e−nα(3ω)rI(1)V (3ω, r)(1 + T 2(3ω)) (B.28)
Finalement, le signal de troisie`me harmonique ge´ne´re´ par un empilement de M micro-cristallites
superpose´es est donne´ par :
I(T )(3ω) ∝ I(1)V (3ω, r)
[
R(3ω)
(
1 + T 2(3ω)
) M∑
n=1
T 6(n−1)(ω)T 2n−1(3ω)e−nα(3ω)r
]
(B.29)
On note alors le parame`tre β(3) tel que
β(3) = R(3ω) (1 + T 2(3ω))
M∑
n=1
T 6(n−1)(ω)T 2n−1(3ω)e−nα(3ω)r (B.30)
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Résumé
Ces travaux de thèse portent sur lIétude des transitions de phases photoyinduites dans
diﬀérents matériaux métalliques et organométalliquesU Les études présentées ont été guidées par
la problématique liée à lIenregistrement et au stockage dIinformations numériquesU
Tout d’abord2 nous nous sommes intéressés à la spectroscopie THz et Raman de composés à
transitions dIétat de spin à base de Fe)IIDU Les spectres obtenus à l’aide de ces deux techniques
sont confrontés aux résultats issus de simulations numériques )DFTDU
Nous avons également étudié la transition d’état de spin induite par des lasers COî dans des
composés à transition de spin polymériquesU Un dispositif expérimental simple permettant
lIenregistrement dIinformation dans ce type de matériaux est proposéU
Par la suite2 nous avons étudié la transition réversible de la phase métallique )� métastableD à
la phase semiyconductrice )� stableD dans des nanoparticules dIun oxyde de Titane )TiEO9D2
soumis à des impulsions laser nanosecondesU Nous avons étudié plus particulièrement les aspects
cinétiques de cette transitionU Il apparaît alors que la transition �→� se produit sur une échelle
de plusieurs centaines de nanosecondes2 tandis que la transition �→� se fait en quelques dizaines
de nanosecondesU Les mécanismes photoythermiques à l’origine de cette transition permettent de
rendre compte de ces observations expérimentalesU
Enﬁn2 nous avons étudié un complexe bimétallique analogue du bleu de Prusse
Rb3U60Mn[Fe)CND4]3U6[U3UEHîO bistable à température ambianteU Par génération de second et de
troisième harmonique2 nous avons mesuré les nonylinéarités eﬀectives d’ordre deux et trois de ce
composé dans les phases basse et haute températureU Nous montrons que l’on peut faire photoy
commuter les propriétés optiques linéaires et non linéaires de ce composéU La spectroscopie et la
génération d’onde THz dans ce matériau sont également présentées et discutéesU
Mots-clés ] Transitions de phase2 Transition de spin2 Térahertz2 Nanoparticules2 Optique nony
linéaire2 Analogue du bleu de PrusseU
Abstract
This thesis is dedicated to the study of laseryinduced phase transitions in metallic and metaly
organic materialsU The studies presented here are guided by the recording and storage of digital
informationU
Firstly2 we focused on THz and Raman spectroscopy of two diﬀerent iron)IID spin crossover
complexesU The spectra we recorded using these two methods are compared to numerical
simulations obtained with the DFTU We have also studied the spin state transition induced by
COî lasers in polymeric spin crossover materialsU A simple experimental setup allowing data
recording in this type of materials is presentedU
Secondly2 we studied the reversible metal )� metastableD to semiconductor )� stableD phase
transition in nanoparticles of a Titanium oxide )TiEO9D2 excited with nanosecond laser pulsesU
More speciﬁcally2 we studied the kinetic aspects of this transitionU It appears that the �→�
transition occurs in hundreds of nanoseconds while the �→� transition is achieved in a few tens
of nanosecondsU The photothermal mechanisms leading to this transition accounts very well to
these experimental observationsU
Finally2 we present the study of Rb3U60Mn[Fe)CND4]3U6[U3UEHîO2 a Prussian blue analogue which
is bistable at room temperatureU Using secondy and thirdyharmonic generation2 we measured the
eﬀective secondy and thirdyorder nonlinearities of this compound in low and high temperature
phasesU We show that we can photoyswitch the linear and nonlinear optical properties of this
materialU THz spectroscopy and generation in this material are also presentedU
Keywords ] Phase transition2 Spin crossover materials2 Terahertz2 Nanoparticles2 Nonlinear
optics2 Prussian blue analoguesU
